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Αντικείμενο  έρευνας  της  παρούσας  εργασίας  αποτελεί  η  μελέτη  του  φαινομένου 
της  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  διαμέσου  μεμβράνης  ανταλλαγής  πρωτονίων, 
από την άνοδο στην κάθοδο μιας κυψελίδας καυσίμου PEM με άμεση τροφοδοσία 
αιθανόλης  ‐  Direct  Ethanol  Fuel  Cell,  DEFC.  Η  μελέτη  του  φαινομένου 
πραγματοποιείται κατά τη λειτουργία της κυψελίδας καυσίμου, μέσω της σύγκρισης 
διαφορετικών τύπων μεμβρανών Nafion ενσωματωμένες σε διαφορετικές διατάξεις 
ηλεκτροδίου‐μεμβράνης,  ΜΕΑ,  και  υπό  την  επίδραση  διαφορετικών  παραμέτρων 
λειτουργίας (θερμοκρασία, συγκέντρωση τροφοδοσίας, ογκομετρική παροχή). 
Οι κυψελίδες καυσίμου, τα τελευταία χρόνια, έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον της 
επιστημονικής  κοινότητας.  Η  στροφή  προς  την  αναζήτηση  ανανεώσιμων  και 
εναλλακτικών  ενεργειακών  πηγών  καθώς  και  οι  αυξημένες  απαιτήσεις  για 
περιορισμό  της  χρήσης  των  ορυκτών  καυσίμων  οδήγησαν  στη  χρήση  νέων 




στους υπόλοιπους  τύπους,  είναι οι  κυψελίδες με απευθείας ή άμεση  τροφοδοσία 
αιθανόλης,  DEFC.  Οι  κυψελίδες  DEFC  λειτουργούν  σε  χαμηλές  θερμοκρασίες 
λειτουργίας  και  τροφοδοτούνται  απευθείας  με  υγρά  καύσιμα  περιορίζοντας  την 




αφορούν  στα  υλικά  που  χρησιμοποιούνται,  στην  αντίδραση  ηλεκτροξείδωσης  της 
αιθανόλης στην άνοδο και στη διαπερατότητα της αιθανόλης από την άνοδο στην 
κάθοδο διαμέσου της μεμβράνης‐ηλεκτρολύτη.  Το φαινόμενο της διαπερατότητας 
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μάζας  (απώλειες  καυσίμου από  την άνοδο στην κάθοδο),  οι οποίες οδηγούν στην 
υποβάθμιση της λειτουργίας της κυψελίδας.  
Το φαινόμενο της διαπερατότητας της αιθανόλης εξετάζεται στην παρούσα εργασία 




Στο  2ο  Κεφάλαιο,  πραγματοποιείται  μία  αναλυτική  περιγραφή  των  κυψελίδων 
καυσίμου.  Περιγράφονται  τα  τμήματα  και  οι  αρχές  λειτουργίας  μίας  κυψελίδας 
καυσίμου  τύπου  PEM,  ενώ  ακολουθεί  η  περιγραφή  των  κυψελίδων  καυσίμου  με 
τροφοδοσία  αλκοολών  (μεθανόλης  και  αιθανόλης).  Στο  τέλος,  περιγράφεται  η 
λειτουργία  της μεμβράνης‐ηλεκτρολύτη και  το πρόβλημα της διαπερατότητας  των 
αλκοολών, από την άνοδο στην κάθοδο. 
Στο  3ο  Κεφάλαιο,  περιλαμβάνεται,  αρχικά,  μία  βιβλιογραφική  ανασκόπηση  των 
εργασιών  που  αφορούν  στη  μελέτη  του  φαινομένου  της  διαπερατότητας  της 
μεθανόλης.  Στη  συνέχεια  πραγματοποιείται  μία  αναλυτικότερη  ανασκόπηση  των 
εργασιών  που  έχουν  ως  αντικείμενο  το  φαινόμενο  της  διαπερατότητας  της 
αιθανόλης διαμέσου μεμβράνης Nafion, από την άνοδο στην κάθοδο. 
Το 4ο Κεφάλαιο, περιλαμβάνει την πειραματική διάταξη που χρησιμοποιήθηκε κατά 
τη  διεξαγωγή  των  μετρήσεων,  καθώς  και  την  πειραματική  διαδικασία  που 
ακολουθήθηκε  για  τη  μελέτη  της  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  διαμέσου 
διαφορετικών διατάξεων ηλεκτροδίου‐μεμβράνης, MEA,  με μεμβράνες Nafion 112, 
115 και 117, αντίστοιχα. 
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Στο  5ο  Κεφάλαιο  παρουσιάζονται  τα  πειραματικά  αποτελέσματα  σχετικά  με  τη 
διαπερατότητα  του  μίγματος  τροφοδοσίας  (αιθανόλης‐νερού),  όπως  προέκυψαν 
έπειτα  από  την  επεξεργασία  των  μετρήσεων.  Η  διαπερατότητα  της  αιθανόλης 
παρουσιάζεται υπό την επίδραση της θερμοκρασίας λειτουργίας, της συγκέντρωσης 
του μίγματος τροφοδοσίας της ανόδου και της ογκομετρικής παροχής του φέροντος 
αερίου  στην  κάθοδο.  Επιπλέον,  πραγματοποιείται  σύγκριση  ανάμεσα  στις 
διαφορετικές MEA, που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη διεξαγωγή των πειραμάτων. 
Τέλος, στο 6ο Κεφάλαιο, παρουσιάζονται τα συμπεράσματα που προέκυψαν σχετικά 
με  το φαινόμενο  της διαπερατότητας και  το πώς επιδρούν πάνω του οι διάφορες 
παράμετροι  λειτουργίας.  Επίσης,  αναφέρονται  κάποιες  προτάσεις  σχετικά  με 
μελλοντική έρευνα. 
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του  μίγματος  αιθανόλης.  Ροή  αζώτου  FN2  =  320  cm
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του  μίγματος  αιθανόλης.  Ροή  αζώτου  FN2  =  320  cm
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αυτά  υπό  την  επίδραση  της  πίεσης  και  της  θερμότητας,  κατά  τη  διάρκεια 
εκατομμύριων  ετών,  μετασχηματίστηκαν  στις  πιο  ουσιώδεις  πηγές  ενέργειας  που 
χρησιμοποιούνται σήμερα: άνθρακας, φυσικό αέριο και πετρέλαιο.   
Από  εκείνη  τη  στιγμή,  1859,  που  πραγματοποιήθηκε  η  διάτρηση  της  πρώτης 
πετρελαιοπηγής, ξεκίνησε η αυξανόμενη ζήτηση για εφοδιασμό αργού πετρελάιου.  
Όσο περισσότερο πετρέλαιο αντλούταν σε παγκόσμια  κλίμακα,  τόσο περισσότερο 
καταναλωνόταν. Αυτός ο  τρόπος  ζωής,  ο οποίος βασίζεται στη  χρήση πετρελαίου, 
έκανε τους καταναλωτές να αισθάνονται πλουσιότεροι και πιο άνετοι (περισσότερη 
θερμότητα,  περισσότερα  μέσα  μεταφοράς,  περισσότερα  πλαστικά,  φαρμακευτικά 
προϊόντα, διασκέδαση), σε σημείο τέτοιο ώστε σήμερα ο περισσότερος πληθυσμός 
του  πλανήτη  να  προτιμά  το  συγκεκριμένο  τρόπο  ζωής  (εκβιομηχανισμένος).  Το 
αποτέλεσμα  του  παραπάνω  τρόπου  ζωής  σε  συνδυασμό  με  την  εκθετική  αύξηση 
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του  πληθυσμού  της  γης  είναι  οι  συνεχώς  αυξανόμενες  ενεργειακές  απαιτήσεις.   





αερίων  του  θερμοκηπίου  στην  ατμόσφαιρα.  Συγκεκριμένα,  πιστεύεται  ότι  οι 





Το φαινόμενο  της ρύπανσης  του περιβάλλοντος,  το οποίο έχει αυξηθεί σε πολλές 
χώρες  του  κόσμου  σε  βαθμό  που  να  απειλεί  τη  συνέχεια  και  την  επιβίωση  του 
ανθρώπινου  γένους,  σε  συνδυασμό  με  την  εξάντληση  των  ορυκτών  καυσίμων 
καθιστούν αναγκαία την εύρεση εναλλακτικών πηγών μετατροπής ενέργειας [1],[2]. 
Τα  τελευταία  χρόνια  παρατηρείται  μία  σημαντική  προσπάθεια  ανάπτυξης 
συστημάτων,  τα  οποία  είναι  φιλικότερα  προς  το  περιβάλλον  και  ταυτόχρονα 
εμφανίζουν  υψηλές  αποδόσεις.  Στα  συστήματα  αυτά  περιλαμβάνονται  και  οι 
κυψελίδες καυσίμου,  fuel cells, οι οποίες αποτελούν ένα σύστημα που μετατρέπει 
απευθείας τη χημική ενέργεια, που φέρει το καύσιμο σε ηλεκτρική.  
Η  σχετικά  απλή  λειτουργία  των  συγκεκριμένων  συσκευών,  σε  συνδυασμό  με  τις 
υψηλές  αποδόσεις  που  εμφανίζουν  (δεν  ακολουθούν  τον  κύκλο  του  Carnot),  την 
αθόρυβη  λειτουργία  (απουσία  κινητών  μηχανικών  τμημάτων)  και  τις  χαμηλές 
εκπομπές ρύπων προς το περιβάλλον καθιστούν ελκυστική την τεχνολογία αυτή για 
μελλοντική  χρήση.  Αναμένεται  ότι  κατά  τη  διάρκεια  του  τρέχοντος  αιώνα  οι 
κυψελίδες  καυσίμου  θα  αντικαταστήσουν,  ως  ένα  σημείο,  τις  θερμικές  μηχανές 
(εσωτερικής  καύσης,  ατμοστρόβιλους,  αεριοστρόβιλους).  Συνεπώς,  διάφορες 
έρευνες  διεξάγονται  πάνω  σε  διαφορετικούς  τύπους  κυψελίδων  καυσίμου,  όπως 
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αλκαλικές  κυψελίδες  καυσίμου,  κυψελίδες  καυσίμου  μεμβράνης  ανταλλαγής 
πρωτονίων,  φωσφορικού  οξέος,  τηγμένων  ανθρακικών  αλάτων,  κυψελίδες 
καυσίμου  στερεού  οξειδίου.  Ορισμένοι  από  αυτούς  τους  τύπους  των  κυψελίδων 
έχουν  ήδη  εμπορευματοποιηθεί,  ενώ  άλλοι  είναι  αρκετά  κοντά  στην 
εμπορευματοποίησή  τους.  Αναμένεται  ότι  θα  βρουν  εφαρμογή  σχεδόν  όπου 
απαιτείται  παραγωγή  ενέργειας,  από  μονάδες  ηλεκτροπαραγωγής  σε  αυτοκίνητα 
και κατοικίες, από φορητούς ηλεκτρονικούς υπολογιστές σε κινητά τηλέφωνα.  
Από  τους  διάφορους  τύπους  κυψελίδων  καυσίμου,  οι  κυψελίδες  καυσίμου 
μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίων, PEM, θεωρούνται ιδιαίτερα ελκυστικές εξαιτίας 
των ιδιοτήτων τους. Η σχετικά χαμηλή θερμοκρασία λειτουργίας τους, ο μικρός τους 
όγκος  και  το  χαμηλό  τους  βάρος  είναι  μερικές  από  τις  ιδιότητές  τους  που  τις 
καθιστά υποψήφιες για χρήση σε αυτοκινητοβιομηχανίες και φορητές εφαρμογές.  
Το  πιο  διαδεδομένο  καύσιμο  για  το  συγκεκριμένο  τύπο  κυψελίδων  είναι  το 
υδρογόνο, το οποίο αποτελεί ένα στοιχείο καθαρό και άφθονο, άλλα όχι ελεύθερο 
στη φύση.  Το υδρογόνο μπορεί  να περιέχεται  είτε σε μίγμα με άλλα αέρια  (όπως 
CO2, N2, CO), είτε στο νερό, ή σε υδρογονάνθρακες (όπως είναι το φυσικό αέριο) και 










μελετούν  τις  κυψελίδες  καυσίμου  PEM  με  τροφοδοσία  αλκοολών  είναι 
αξιοσημείωτος.  Ωστόσο,  η  χρήση  των  αλκοολών  στις  κυψελίδες  καυσίμου  δεν 
εγγυάται μία λειτουργία χωρίς προβλήματα και με υψηλές αποδόσεις. Οι έρευνες 
πάνω  στην  επίλυση  των  προβλημάτων  αυτών  είναι  πολυάριθμες  και 
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Η  παρούσα  μεταπτυχιακή  εργασία  επικεντρώνεται  στις  κυψελίδες  καυσίμου 
μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίων, PEM, με τροφοδοσία αιθανόλης. Στα κεφάλαια 
που  ακολουθούν  περιγράφεται  πλήρως  η  λειτουργία  των  κυψελίδων  καυσίμου 
τύπου PEM, καθώς και η χρήση αλκοολών και κυρίως αιθανόλης σε αυτές.  
Το  γεγονός  που  κάνει  την  αιθανόλη  να  ξεχωρίζει  ανάμεσα  στις  άλλες  αλκοόλες 





μεμβράνης‐ηλεκτρολύτη,  ethanol  crossover,    από  την  άνοδο  στην  κάθοδο.  Η 
διαπερατότητα  της  αιθανόλης  από  την  άνοδο  στην  κάθοδο  διαμέσου  της 
μεμβράνης  ανταλλαγής  πρωτονίων  έχει  ως  αποτέλεσμα  τη  μείωση  της  απόδοσης 
και του χρόνου ζωής της συσκευής. Η ανεπιθύμητη αντίδραση της ηλεκτροξείδωσης 
της  αιθανόλης  στην  κάθοδο  οδηγεί  σε  απώλειες  καυσίμου  και  στην  εμφάνιση 
μικτού δυναμικού.  
Για την αντιμετώπιση του προβλήματος της διαπερατότητας του καυσίμου από την 
άνοδο  στην  κάθοδο  διαμέσου  της  μεμβράνης  είναι  απαραίτητη  η  χρήση 
μεμβρανών,  οι  οποίες  να  περιορίζουν  όσο  το  δυνατόν  περισσότερο  τη 
διαπερατότητα του καυσίμου, ενώ ταυτόχρονα να παρουσιάζουν και ικανοποιητική 
απόδοση.  Επιπλέον,  είναι  σημαντικό  να  κατανοηθούν  οι  μηχανισμοί  υπό  τους 
οποίους  πραγματοποιείται  το  φαινόμενο  της  διαπερατότητας,  καθώς  και  πως 
επηρεάζεται  από  τις  διάφορες  παραμέτρους  λειτουργίας,  που  αφορούν  σε  μία 
κυψελίδα καυσίμου με απευθείας ή άμεση τροφοδοσία αιθανόλης.  
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Επομένως,  η  σύγκριση  των  ρυθμών  διαπερατότητας  σε  διαφορετικές  συνθήκες 
λειτουργίας  και  ανάμεσα  από  τις  διαφορετικές  μεμβράνες,  αποτελεί  το  βασικό 
αντικείμενο της παρούσας εργασίας. Στόχος είναι να παρέχει πληροφορίες σχετικά 




με  διαφορετικές  μεμβράνες  ανταλλαγής  πρωτονίων  και  κάτω  από  διαφορετικές 
συνθήκες·  θερμοκρασίας,  συγκέντρωσης  ανοδικής  τροφοδοσίας  και  ογκομετρικής 
παροχής  φέροντος  αερίου,  ώστε  να  μελετηθούν  όσο  το  δυνατόν  περισσότεροι 
παράγοντες που μπορεί να συμμετέχουν και να επιδρούν στην εμφάνιση και στην 
ένταση του φαινομένου. 
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δεν  περιορίζονται  από  τους  θερμοδυναμικούς  περιορισμούς  των  θερμικών 
μηχανών, όπως η απόδοση του Carnot. Επιπλέον, επειδή αποφεύγεται η καύση, οι 
κυψελίδες καυσίμου παράγουν ισχύ με ελάχιστους ρύπους. Ωστόσο, σε αντίθεση με 
τις  μπαταρίες  το  αναγωγικό  και  το  οξειδωτικό  μέσο  στις  κυψελίδες  καυσίμου 
πρέπει  να αναπληρώνονται συνεχώς, ώστε να υπάρχει συνεχής λειτουργία  [1].  Τα 
περισσότερα  συστήματα  κυψελίδων  καυσίμου  παραγωγής  ισχύος  περιλαμβάνουν 
έναν αριθμό από συστατικά‐μέρη: 
? Τη μονάδα της κυψελίδας όπου λαμβάνει χώρα η αντίδραση 
? Συστοιχίες  κυψελίδων,  στις  οποίες  μεμονωμένες  κυψελίδες  συνδυάζονται 
μέσω ηλεκτρικής σύνδεσης των κυψελίδων  
? Εξισορρόπηση  της  εγκατάστασης,  η  οποία  περιλαμβάνει  συστατικά  μέρη 
που  παρέχουν  διαχείριση  της  τροφοδοσίας  του  καυσίμου,  θερμική 
διαχείριση και διαχείριση ηλεκτρικής ισχύος 
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Η  τεχνολογία  των  κυψελίδων  καυσίμου  δεν  αποτελεί  κάποια  καινοτομία  των 
τελευταίων  ετών,  αλλά  η  προέλευσή  τους  ανάγεται  στο  1838.  Η  τεχνολογία  των 




αλλιώς  των  κυψελίδων  καυσίμου,  υιοθετήθηκαν  δύο  αλληλοσυγκρουόμενες 
θεωρίες,  η  «χημική»  και  η  «φυσική  επαφή».  Η  πρώτη  δήλωνε  ότι  οι  χημικές 
αντιδράσεις  παράγουν  ηλεκτρισμό,  ενώ  η  δεύτερη  ότι  η  φυσική  επαφή  ανάμεσα 





Η General  Electric  πραγματοποίησε  ένα  τολμηρό  άλμα  μπροστά,  τη  δεκαετία  του 
1960 αναπτύσσοντας μία κυψελίδα καυσίμου μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίων. Η 
κυψελίδα αυτή χρησιμοποιήθηκε στο διαστημικό πρόγραμμα Gemini V. Η κυψελίδα 
καυσίμου PEM  βασιζόταν σε  έναν στερεό ηλεκτρολύτη από Teflon,  το οποίο ήταν 
εμποτισμένο  με  οξύ.  Στη  δεκαετία  του  1960  αναπτύχθηκε  ένας  μεγάλος  αριθμός 
πρωτότυπων  τεχνολογικών  εφαρμογών  με  σκοπό  να  δείξουν  ότι  οι  κυψελίδες 
καυσίμου  μπορούν  να  χρησιμοποιηθούν  για  παραγωγή  ισχύος  και  άλλες 
εφαρμογές.  Το 1993,  η Ballard Power Systems  εξέθεσε  ένα  λεωφορείο  κυψελίδας 
καυσίμου, το οποίο απέδειξε ότι υψηλές πυκνότητες ισχύος μπορεί να επιτευχθούν 
με τη συγκεκριμένη τεχνολογία. 
Στην  τελευταία  δεκαετία,  όπου  το  ενδιαφέρον  κατευθύνεται  σε  καθαρότερες  και 
πιο  «πράσινες»  μορφές  ενέργειας,  οι  κυψελίδες  καυσίμου  έχουν  επανέλθει  στο 
επίκεντρο της προσοχής, ως μία πιθανή λύση στο ενεργειακό πρόβλημα [2]. 
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το  οξειδωτικό  (συνήθως  οξυγόνο 
από  τον  αέρα)  τροφοδοτείται 
στην κάθοδο (θετικό ηλεκτρόδιο). 
Οι  ηλεκτροχημικές  αντιδράσεις    
λαμβάνουν  χώρα  στα  ηλεκτρόδια 
παράγοντας  ηλεκτρικό  ρεύμα 
μέσω  του  ηλεκτρολύτη,  ενώ  οδηγούν  ένα  συμπληρωματικό  ηλεκτρικό  ρεύμα  που 
δίνει έργο στο φορτίο.  
Σχήμα 2.1: Τυπική διάταξη κυψελίδας καυσίμου





από  την  άλλη  είναι  μία  συσκευή  μετατροπής  ενέργειας  όπου  καύσιμο  και 
οξειδωτικό  τροφοδοτούνται  συνεχώς.  Καταρχήν,  η  κυψελίδα  καυσίμου  παράγει 
ισχύ για όσο τροφοδοτείται με καύσιμο. 
Οι  κυψελίδες  καυσίμου  κατηγοριοποιούνται  σύμφωνα  με  την  επιλογή  του 
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Γενικά,  η  επιλογή  του  ηλεκτρολύτη  υπαγορεύει  το  εύρος  της  θερμοκρασίας 
λειτουργίας της κυψελίδας καυσίμου. Η θερμοκρασία λειτουργίας και ο ωφέλιμος 
χρόνος  ζωής  της  κυψελίδας  υπαγορεύουν  τις  φυσικοχημικές  και  θερμομηχανικές 
ιδιότητες  των  υλικών,  που  χρησιμοποιούνται  στα  τμήματά  της  (  ηλεκτρόδια, 
ηλεκτρολύτη, διασυνδέσεις, συλλέκτης ρεύματος, κ.τ.λ.) [1]. 
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Εξάτμιση  Εξάτμιση  Εξάτμιση  Αέρια προϊόντα  Αέρια 
προϊόντα 
 
Παράλληλα με  την  κατηγοριοποίησή  τους  σύμφωνα με  τον  ηλεκτρολύτη,  κάποιες 
κυψελίδες  καυσίμου  ταξινομούνται  σύμφωνα  με  το  είδος  του  καυσίμου  που 
χρησιμοποιείται.  Έτσι, υπάρχουν οι Κυψελίδες Καυσίμου με απευθείας τροφοδοσία 
Αλκοολών,  DAFC,  στις  οποίες  το  καύσιμο  συνήθως  είναι  είτε  Μεθανόλη,  είτε 
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Οι  κυψελίδες  καυσίμου  PEM  χρησιμοποιούν  ως  ηλεκτρολύτη  μία  μεμβράνη  που 




Η  τεχνολογία  αυτή  έχει  προσελκύσει  περισσότερο  το  ενδιαφέρον  εξαιτίας  της 
απλότητάς τους, της αξιοπιστίας τους, της γρήγορης εκκίνησης και έχουν επιδειχθεί 




αγώγιμη  ως  προς  τη  διαπερατότητα  των  πρωτονίων  και  για  αυτό  το  λόγο 
ονομάζεται  και  «Μεμβράνη  Ανταλλαγής  Πρωτονίων».  Η  μεμβράνη,  η  οποία 
συμπεριφέρεται ως ο ηλεκτρολύτης,  είναι συμπιεσμένη ανάμεσα σε δύο πορώδη, 
ηλεκτρικά  αγώγιμα  ηλεκτρόδια.  Αυτά  τα  ηλεκτρόδια  είναι  συνήθως 
κατασκευασμένα  από  νήμα  ή  ίνες  άνθρακα.  Στη  διεπιφάνεια  ανάμεσα  από  τα 
πορώδη ηλεκτρόδια και τη μεμβράνη υπάρχει ένα στρώμα με σωματίδια καταλύτη, 
συνήθως πλατίνας πάνω σε άνθρακα.  
Οι  ηλεκτροχημικές  αντιδράσεις  συμβαίνουν  στην  επιφάνεια  του  καταλύτη.  Το 
υδρογόνο, το οποίο τροφοδοτείται στη μία πλευρά της μεμβράνης διαχωρίζεται στα 
αρχικά  συστατικά  του  ‐  πρωτόνια  και  ηλεκτρόνια.  Κάθε  άτομο  υδρογόνου 
αποτελείται  από  ένα  πρωτόνιο  και  ένα  ηλεκτρόνιο.  Τα  πρωτόνια  κινούνται 
διαμέσου  της  μεμβράνης,  ενώ  τα  ηλεκτρόνια  κινούνται  μέσω  των  ηλεκτρικά 
αγώγιμων ηλεκτροδίων, μέσω των συλλεκτών ρεύματος και μέσω ενός εξωτερικού 
κυκλώματος, όπου παράγουν ωφέλιμο έργο και επιστρέφουν στην άλλη πλευρά της 
μεμβράνης.  Στα  ενεργά  κέντρα  του  καταλύτη,  ανάμεσα  από  τη  μεμβράνη  και  τα 
ηλεκτρόδια, τα ηλεκτρόνια και τα πρωτόνια πρέπει να συναντηθούν με το οξυγόνο, 
το οποίο τροφοδοτείται στην άλλη πλευρά της μεμβράνης.  Από την ηλεκτροχημική 
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ροής  οξυγόνου.  Το  καθαρό  αποτέλεσμα  αυτών  των  ταυτόχρονων  αντιδράσεων  
είναι  το  ρεύμα  των  ηλεκτρονίων  μέσω  του  εξωτερικού  κυκλώματος  ‐  απευθείας 
ηλεκτρικό ρεύμα. Η πλευρά του υδρογόνου είναι αρνητική και καλείται άνοδος, ενώ 
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−=  (2.2) 
Όπου  n  είναι  ο  αριθμός  των  ηλεκτρονίων  που  περιλαμβάνονται  στις  παραπάνω 
αντιδράσεις  και  F  είναι  η  σταθερά  Faraday  (96,485  Coulombs/electron‐mol). 







nF 2 96,485 Asmol
−
−
−= = =⋅  (2.3) 
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Τ(Κ)   Atm  200 kPa  300 kPa 
298.15  1.230  1.243  1.251 
333.15  1.200  1.215  1.223 
353.15  1.184  1.200  1.209 
 
Το πραγματικό δυναμικό  της  κυψελίδας  είναι πάντα μικρότερο από  το αντίστοιχο 
θεωρητικό  εξαιτίας  αναντιστρεπτών  απωλειών.  Οι  απώλειες  δυναμικού  σε  μία 











Η  καμπύλη  δυναμικού  είναι  το  πιο  σημαντικό  χαρακτηριστικό  μιας  κυψελίδας 
καυσίμου  και  της  απόδοσής  της.  Εξαρτάται  από  πολλούς  παράγοντες  όπως  το 
‐ 15 ‐ 
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0.6  V  όταν  λειτουργεί  υπό  πίεση  (πάνω  από  300  kPa).  Η  τυπική  θερμοκρασία 
λειτουργίας  είναι  ανάμεσα  από  60°C  και  80°C,  παρόλο  που  οι  μικρές  κυψελίδες 
καυσίμου  για  κινητές  εφαρμογές  συχνά  σχεδιάζονται  να  λειτουργούν  σε 
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v. Ηλεκτρονιακή  αγωγιμότητα  μέσω  των  ηλεκτρικά  αγώγιμων  τμημάτων  της 
κυψελίδας 
vi. Μεταφορά  νερού  διαμέσου  της  πολυμερικής  μεμβράνης‐ηλεκτροχημική 
έλξη και αντίστροφη διάχυση 
vii. Μεταφορά  νερού  (υγρού  και  αερίου)  μέσω  του  πορώδους  στρώματος  του 
καταλύτη και των στρωμάτων διάχυσης των αερίων 
viii. Διφασική  ροή  των  αερίων  που  δε  συμμετείχαν  και  τα  οποία  μεταφέρουν 
σταγόνες νερού 
ix. Μεταφορά  θερμότητας‐αγωγιμότητα  των  τμημάτων  της  κυψελίδας  και 
συναγωγή των αντιδρώντων και των ψυκτικών μέσων 
Για να πραγματοποιηθούν ικανοποιητικά και με όσο το δυνατόν βέλτιστες συνθήκες 
οι  παραπάνω  διαδικασίες,  είναι  απαραίτητος  ο  κατάλληλος  σχεδιασμός  των 
επιμέρους τμημάτων της κυψελίδας, καθώς και η επιλογή των κατάλληλων υλικών 
για την κατασκευή τους.  
Στις  ενότητες  που  ακολουθούν  περιγράφονται  η  ανατομία  και  οι  διάφορες 




συμπιεσμένος  ανάμεσα  στην  ιονομερή  μεμβράνη  και  στο  πορώδες,  ηλεκτρικά 
αγώγιμο υπόστρωμα. Είναι το στρώμα, όπου πραγματοποιούνται οι ηλεκτροχημικές 
αντιδράσεις.  Συγκεκριμένα,  οι  ηλεκτροχημικές  αντιδράσεις  πραγματοποιούνται 
στην  επιφάνεια  του  καταλύτη.  Εφόσον  υπάρχουν  τρία  είδη  συστατικών  που 
συμμετέχουν  στις  αντιδράσεις  ‐  αέρια,  ηλεκτρόνια  και  πρωτόνια  ‐  οι  αντιδράσεις 
μπορούν να λάβουν χώρα σε ένα τμήμα της επιφάνειας του καταλύτη, όπου και τα 
τρία συστατικά μπορούν να έχουν πρόσβαση. Η ζώνη όπου πραγματοποιούνται οι 
αντιδράσεις  μπορεί  να  μεγαλώσει  είτε  «τραχύνοντας»  την  επιφάνεια  της 
μεμβράνης, και/είτε μειώνοντας το μέγεθος των σωματιδίων του καταλύτη, και/είτε 
ενσωματώνοντας ιονομερές στο στρώμα του καταλύτη. Ο πιο κοινός καταλύτης στις 
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είναι  ουσιώδες  να  υπάρχουν  μικρά  σωματίδια  πλατίνας  (4  nm  ή  μικρότερα)  με 
μεγάλη  επιφάνεια,  διασκορπισμένα  στην  επιφάνεια  της  βάσης  του  καταλύτη. 
Συνήθως  χρησιμοποιείται  σκόνη  άνθρακα  (cca  40  nm)  με  υψηλή  μεσοπορώδη 
περιοχή  (>75 m2g‐1).    Ένα  χαρακτηριστικό υλικό βάσης είναι  το Vulcan XC72R από 
την Cabot.  
Προκειμένου  να  ελαχιστοποιηθούν  οι  απώλειες  δυναμικού  εξαιτίας  του  ρυθμού 
μεταφοράς  των  πρωτονίων  και  της  διαπερατότητας  των  αντιδρώντων  αερίων  στο 
ηλεκτροκαταλυτικό  στρώμα,  αυτό  το  στρώμα  θα  πρέπει  να  κατασκευαστεί  με 
κατάλληλο  πάχος.  Ταυτόχρονα,  η  μεταλλική  ενεργός  επιφάνεια  θα  πρέπει  να 
μεγιστοποιηθεί, ενώ τα σωματίδια της πλατίνας θα πρέπει να είναι όσο το δυνατόν 
μικρότερα.  Γενικά,  υψηλά  φορτία  πλατίνας  έχουν  ως  αποτέλεσμα  μικρότερες 
απώλειες  δυναμικού,  ωστόσο  για  τη  βελτίωση  της  συνολικής  λειτουργίας  των 




Για  την  κατασκευή  του  καταλυτικού 
στρώματος  και  τη  σύνδεσή  του  στην 
ιονομερή  μεμβράνη  υπάρχουν  δύο 
τρόποι.  Αυτός  ο  συνδυασμός  της 
μεμβράνης  και  του  καταλυτικού 
στρώματος  ονομάζεται  «διάταξη 
μεμβράνης  ηλεκτροδίου»,  ή  MEA 
(Membrane Electrode Assembly). 
Ο  πρώτος  τρόπος  προετοιμασίας  της  MEA  είναι  η  απόθεση  του  καταλυτικού 
στρώματος  στο  πορώδες  υπόστρωμα,  στρώμα  διάχυσης  αερίου,  το  οποίο  είναι 
συνήθως  ίνες  άνθρακα  και  στη  συνέχεια  θερμή  συμπίεσή  του  στη  μεμβράνη.  Η 
δεύτερη  μέθοδος  προετοιμασίας  είναι  εφαρμογή  απευθείας  του  καταλυτικού 
στρώματος  στη  μεμβράνη,  σχηματίζοντας  μία MEA  τριών  επιπέδων  (στρωμάτων). 
‐ 18 ‐ 
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Το  πορώδες  υπόστρωμα  μπορεί  να  προστεθεί  αργότερα,  είτε  ως  επιπρόσθετο 
στάδιο στην προετοιμασία της MEA ή στη διαδικασία της διάταξης της συστοιχίας. 
Για την απόθεση του καταλυτικού στρώματος είτε στο πορώδες υπόστρωμα είτε στη 
μεμβράνη  έχουν  αναπτυχθεί  πολλές  μέθοδοι  όπως:  ψεκασμός,  διασπορά,  βαφή, 
ηλεκτρο‐απόθεση,  εξατμιστική  απόθεση,  εμποτισμός.  Υπάρχουν  πολλές 
κατασκευάστριες  εταιρίες MEA  όπως: Dupont, 3M,  Johnson Matthey, W.L. Gore & 
Associates.  Προς  το  παρόν  δεν  υπάρχουν  εναλλακτικοί  της  πλατίνας, 
ηλεκτροκαταλύτες  καθόδου.  Κάποια  κράματα  πλατίνας  με  υπόστρωμα  άνθρακα 
παρουσιάζουν συγκρίσιμη απόδοση με τους ηλεκτροκαταλύτες καθαρής πλατίνας. 
Ωστόσο,  μόνο  τα  πιο  σταθεροποιημένα  κράματα  με  βάση  πλατίνας  μπορούν  να 
χρησιμοποιηθούν στις κυψελίδες PEM, εξαιτίας της διαλυτοποίησης των μετάλλων 
της  βάσης  στο  υπερφθοριομένο  σουλφονικό  οξύ,  στο  ηλεκτροκαταλυτικό  στρώμα 
και στη μεμβράνη.   
Ο στόχος  των συνεχόμενων ερευνών για  τους ηλεκτροκαταλύτες για  την αναγωγή 
του  οξυγόνου  σε  όξινο  περιβάλλον,  πρέπει  να  κατευθυνθεί  προς  την  ανάπτυξη 
υλικών με σταθερότητα και μεγαλύτερη δραστικότητα από την πλατίνα.   
2.2.2.2 Στρώμα Διάχυσης Αερίου­Gas Diffusion Layer 
Οι  απαιτούμενες  ιδιότητες  του  στρώματος  διάχυσης  αερίου  απορρέουν  από  τις 
λειτουργίες του: 
? Πρέπει  να  είναι  ικανοποιητικά  πορώδες,  ώστε  να  επιτρέπει  τη  ροή  στα 
αντιδρώντα και στο παραγόμενο νερό 
? Πρέπει  να  είναι  ηλεκτρικά  και  θερμικά  αγώγιμο.  Η  αντίσταση  στη 
διεπιφάνεια  ή  κατά  την  επαφή  είναι  συνήθως  πιο  σημαντική  από  την 
αγωγιμότητα στην κύρια μάζα 
?  Εφόσον το καταλυτικό στρώμα αποτελείται από μικρά διακριτά σωματίδια, 
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Για  να  ικανοποιηθούν  αυτές  οι  απαιτήσεις,  χρησιμοποιούνται  υλικά  τα  οποία 
βασίζονται  σε  ίνες  άνθρακα.  Αυτά  τα  μέσα  διάχυσης,  γενικά,  κατασκευάζονται 
υδρόφοβα, ώστε να αποφεύγεται η πλημμύριση στην κύρια μάζα τους. Συνήθως, τα 
μέσα διάχυσης αερίου τόσο της καθόδου όσο και της ανόδου είναι επεξεργασμένα 
με  PTFE.  Φορτία  PTFE  μεγάλης  κλίμακας,  έχουν  χρησιμοποιηθεί  στα  PEM  μέσα 
διάχυσης  (5%  έως 30%),  κυρίως εμβαπτίζοντας  τα μέσα διάχυσης σε ένα διάλυμα 
PTFE  και  στη  συνέχεια  στέγνωμα  και  πυροσυσσωμάτωσή  τους.  Επιπρόσθετα,  η 







? Συνδέουν  τις  κυψελίδες  ηλεκτρικά  σε  σειρά,  επομένως  πρέπει  να  είναι 
ηλεκτρικά αγώγιμες 
?  Διαχωρίζουν  τα  αέρια  στην  κυψελίδα,  επομένως  πρέπει  να  είναι 
αδιαπέραστες από αέρια 
? Παρέχουν  δομική  υποστήριξη  στης  κυψελίδας,  επομένως  πρέπει  να  είναι 
επαρκώς δυνατές, αλλά ταυτόχρονα και χαμηλού βάρους 




Επιπρόσθετα,  πρέπει  να  είναι  ανθεκτικές  στη  διάβρωση  στο  περιβάλλον  της 
κυψελίδας  καυσίμου  και  παράλληλα  δεν  πρέπει  να  είναι  κατασκευασμένες  από 
ακριβά  υλικά.  Προκειμένου  να  διατηρηθεί  χαμηλό  το  κόστος  πρέπει  επίσης  η 
διαδικασία κατασκευής τους να είναι κατάλληλη για μαζική παραγωγή.  
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είναι  εκτεθειμένες  σε  ένα  έντονα  διαβρωτικό  περιβάλλον  μέσα  σε  μία  κυψελίδα 
καυσίμου  (pH  2‐3  και  θερμοκρασία  60‐80°C).  Συνήθη  μέταλλα  όπως,  αλουμίνιο, 
χάλυβας,  τιτάνιο  ή  νικέλιο  θα  διαβρώνονταν  στο  περιβάλλον  της  κυψελίδας 
καυσίμου  και  τα  διαλυμένα  μεταλλικά  ιόντα  θα  διαχέονταν  στην  ιονομερή 
μεμβράνη, με αποτέλεσμα να μειωνόταν η ιοντική αγωγιμότητα και ο χρόνος ζωής 
της κυψελίδας. Επομένως, εξαιτίας αυτών των προβλημάτων, οι μεταλλικές πλάκες 
πρέπει  να  είναι  επαρκώς  επικαλυμμένες  με  ένα  μη  διαβρωτικό  και  ηλεκτρικά 
αγώγιμο στρώμα όπως, γραφίτης, άνθρακας παραπλήσιος με το διαμάντι, αγώγιμο 







καυσίμου  PEM.  Η  μεμβράνη  πρέπει  να  επιτυγχάνει  σχετικά  υψηλή  πρωτονιακή 
αγωγιμότητα, να παρουσιάζει ένα επαρκές εμπόδιο στην ανάμιξη των καυσίμων και 
πρέπει  να  είναι  χημικά  και  μηχανικά  σταθερή,  στο  περιβάλλον  των  κυψελίδων 
καυσίμου.  Τυπικά,  οι  μεμβράνες  για  τις  κυψελίδες  καυσίμου  τύπου  PEM 
παρασκευάζονται  από  ιονομερή  υπερφθοριομένου  σουλφονικού  οξέος  (PSA). 
Ουσιαστικά, είναι ένα συμπολυμερές από τετραφλοροαιθυλένιο (TFE) και διάφορα 





με  φθόριο  αντί  για  υδρογόνο.  Αυτή  η  διαδικασία  εφαρμόζεται  σε  πολλά  άλλα 
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μόρια  στην  πλευρά  αυτή  της  αλυσίδας  τείνουν  να  «συσσωρεύονται»  μέσα  στη 
συνολική  δομή  του  υλικού.  Παρόλο  που  η  υπόλοιπη  δομή  (Teflon)  είναι  έντονα 
υδρόφοβη,  το  σουλφονικό  οξύ  στο  τέλος  της  αλυσίδας  είναι  ιδιαίτερα  υδρόφιλο. 
Επομένως,  σχηματίζονται  υδρόφιλες  περιοχές  γύρω  από  τις  συσσωρευμένες 
αλυσίδες,  οι οποίες μπορούν να οδηγήσουν σε απορρόφηση μεγάλων ποσοτήτων 
νερού,  αυξάνοντας  το  βάρος  του  υλικού  μέχρι  και  50%.  Μέσα  σε  αυτές  τις 
ενυδατωμένες  περιοχές,  τα  ιόντα  του  Η+  έλκονται,  σχετικά  αδύναμα,  από  την 
σουλφονική ομάδα (SO3
‐) και μπορούν να κινηθούν, η κίνηση αυτή δημιουργεί την 
πρωτονιακή αγωγιμότητα.    Έτσι,  δημιουργείται ουσιαστικά ένα αραιό οξύ,  ενώ  το 
‐ 22 ‐ 
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Κεφάλαιο 2: Κυψελίδες Καυσίμου  
 
υλικό  που προκύπτει  έχει  διάφορες φάσεις  ‐  περιοχές  αραιού  οξέος  μέσα  σε  μία 
σκληρή και δυνατή υδροφοβική δομή [7].  
Παρόλο  που  οι  ενυδατωμένες  περιοχές  είναι  κατά  κάποιο  τρόπο  διαχωρισμένες, 
είναι  πιθανό  για  τα  ιόντα  υδρογόνου  να  κινούνται  μέσω  της  υποστηρικτικής, 
μακριάς  μοριακής  δομής.  Ωστόσο,  για  να  συμβεί  κάτι  τέτοιο  οι  ενυδατωμένες 
περιοχές πρέπει να είναι όσο το δυνατόν μεγαλύτερες. Σε έναν καλά ενυδατωμένο 
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? Εάν  είναι  καλά  ενυδατωμένα,  τα  πρωτόνια  του  υδρογόνου  μπορούν  να 
κινούνται  ελεύθερα  μέσα  στο  υλικό,  με  αποτέλεσμα  να  γίνονται  καλοί 
πρωτονιακοί αγωγοί 
Μεταφορά νερού διαμέσου της μεμβράνης 
Εφόσον  το  νερό  αποτελεί  κρίσιμο  παράγοντα  για  τη  βασική  λειτουργία  της 
μεμβράνης (πρωτονιακή αγωγιμότητα), η διατήρηση υψηλού περιεχομένου σε νερό 
έχει  ιδιαίτερη  σημασία.  Υπάρχουν  αρκετοί  μηχανισμοί  που  επηρεάζουν  τη 
μεταφορά  του  νερού  μέσω  της  πολυμερικής  μεμβράνης  και  ο  συνδυασμός  τους 
καθορίζει  το  περιεχόμενο  σε  νερό  [5][7].  Στους  μηχανισμούς  αυτούς 
περιλαμβάνονται: 




?  Διάχυση,  εξαιτίας  της  κλίσης  της  συγκέντρωσης  του  νερού  διαμέσου  της 
μεμβράνης 
? Υδραυλική  διαπερατότητα,  εξαιτίας  της  διαφοράς  πίεσης  ανάμεσα  στην 
άνοδο και στην κάθοδο 
Για  μία  λεπτή  μεμβράνη,  η  αντίστροφη  διάχυση  μπορεί  να  είναι  ικανή  να 
εξουδετερώσει  την  επίδραση  από  το  στέγνωμα  της  ανόδου,  εξαιτίας  της 
ηλεκτρωσμωτικής έλξης. Ωστόσο, για μία παχύτερη μεμβράνη, το στέγνωμα μπορεί 
να  προκύψει  στην  πλευρά  της  ανόδου,  ιδιαίτερα  σε  υψηλότερες  πυκνότητες 
ρεύματος.  Κατ’  αρχήν,  η  μεμβράνη  πρέπει  να  είναι  αδιαπέραστη  από  τα 
αντιδρώντα, ώστε  να αποτρέπεται  η ανάμιξή  τους πριν  να  έχουν  την  ευκαιρία  να 
συμμετέχουν στην  ηλεκτροχημική αντίδραση.  Ωστόσο,  λόγω  της πορώδους δομής 
της μεμβράνης, του περιεχομένου της σε νερό και της διαλυτότητας του υδρογόνου 
και του οξυγόνου στο νερό, μικρές ποσότητες αερίου διαπερνούν τη μεμβράνη. Η 
διαπερατότητα  μέσω  του  υγρού  Nafion  είναι  ακόμα  μιας  τάξης  μεγέθους 
υψηλότερη και το υδρογόνο έχει μίας τάξης μεγέθους μεγαλύτερη διαπερατότητα 
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Κεφάλαιο 2: Κυψελίδες Καυσίμου  
 
από  το  οξυγόνο,  όπως  είναι  αναμενόμενο.  Η  διαπερατότητα  είναι  μία  γραμμική 
συνάρτηση της διαφοράς πίεσης και μία εκθετική συνάρτηση της θερμοκρασίας.  
Η  απορρόφηση  του  νερού  έχει  ως  αποτέλεσμα  τη  διόγκωση  και  την  αλλαγή  των 
διαστάσεων της μεμβράνης, γεγονός που αποτελεί πολύ σημαντικό παράγοντα για 
το σχεδιασμό  των  κυψελίδων  καυσίμου  και  τη συναρμολόγησή  τους.  Ανάλογα με 
την  ποσότητα  του  νερού,  που  απορροφάται  από  τη  μεμβράνη,  αλλάζουν  και  οι 
ιδιότητές της και μπορεί να προκύψουν αλλαγές της τάξεως του 10% στη διάστασή 
της, οι οποίες πρέπει να ληφθούν υπόψη κατά την τοποθέτηση της μεμβράνης στην 
κυψελίδα  [5].  Επομένως,  ο  κατάλληλος  σχεδιασμός  για  τη  μεμβράνη  έχει 
ουσιαστική σημασία, καθώς αποτελεί το βασικό λειτουργικό τμήμα της κυψελίδας 
καυσίμου  τύπου  PEM.  Τα  τελευταία  χρόνια,  υπάρχουν  εργασίες  σε  εξέλιξη,  οι 
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Κάποιες  συνηθισμένες  τροφοδοσίες  (ανανεώσιμες  και  μη),  οι  οποίες 
χρησιμοποιούνται  για  την  παραγωγή  υδρογόνου  είναι:  φυσικό  αέριο,  βενζίνη, 
πετρέλαιο, αμμωνία, μεθανόλη, αιθανόλη και βιομάζα. 
Οι  κυψελίδες  καυσίμου  PEM,  όπως  αναφέρθηκε  παραπάνω,  χρησιμοποιούν 
υδρογόνο ως καύσιμο, λόγω της υψηλής αντιδραστικότητάς του για την αντίδραση 
της  ανόδου  και  λόγω  του  ότι  η  οξείδωσή  του  παράγει  νερό,  το  οποίο  είναι 
περιβαλλοντικά  ευνοϊκό.  Τα  οχήματα,  που  χρησιμοποιούν  κυψελίδες  καυσίμου 
μεμβράνης  ανταλλαγής  πρωτονίων  και  τροφοδοτούνται  με  υδρογόνο  θεωρούνται 
«μηδενικών εκπομπών», καθώς η μόνη εκπομπή ρύπων του οχήματος είναι το νερό. 
Δυστυχώς,  το  υδρογόνο  δεν  προκύπτει  φυσικά  ως  ένα  αέριο  καύσιμο  και  για 
πρακτικά  συστήματα  κυψελίδων  καυσίμου  είναι  απαραίτητο  να  παραχθεί  από 
οποιαδήποτε  πηγή  είναι  τοπικά  διαθέσιμη.  Στον  πίνακα  που  ακολουθεί 
παρουσιάζονται  τα βασικά  χημικά  και φυσικά  χαρακτηριστικά  του υδρογόνου  και 
άλλων καυσίμων που δύναται να τροφοδοτηθούν στις κυψελίδες καυσίμου [6]. 
Πίνακας 2.3: Ιδιότητες υδρογόνου και άλλων καυσίμου των κυψελίδων PEM [6] 
  Η2  CH4  NH3  CH3OH  C2H5OH  C8H18 
Μοριακό βάρος  2.016 16.04 17.03 32.04  46.07  114.2
Σημείο πήξης (°C)  ‐259.2 ‐182.5 ‐77.7 ‐98.8  ‐114.1  ‐56.8
Σημείο βρασμού (°C)  ‐252.8 ‐161.5 ‐33.4 64.7  78.3  125.7
Ενθαλπία εξάτμισης (kJ/kg)  445.6 510 1371 1129  839.3  368.1
Ενθαλπία καύσης στους 25 °C 
(kJ/mol) 
241.8 802.5 316.3 638.5  1275.9  5512
Πυκνότητα υγρού (kg/m3)   77 425 674 786 789  702
Ειδική θερμοχωρ. (J/mol K)  28.8 34.1 36.4 76.6  112.4  188.9
Όρια ευφλεξιμότητας στον αέρα (%)  4‐77 4‐16 18‐28 6‐36  4‐19  1‐6
Θερμοκρασία αυτανάφλεξης στον 
αέρα (°C) 
571 632 651 464 423  220
 
Η επόμενη ενότητα αφορά στα χαρακτηριστικά των διαφόρων καυσίμων, που είναι 
δυνατό  να  χρησιμοποιηθούν  για  την  παραγωγή  υδρογόνου  και  στην  τροφοδοσία 
τους στα συστήματα των κυψελίδων καυσίμου. 
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Το  φυσικό  αέριο  είναι  ένα  ορυκτό  καύσιμο,  το  οποίο  συναντάται  σε  πορώδη 
πετρώματα  στο  φλοιό  της  γης.  Το  φυσικό  αέριο  συχνά  βρίσκεται  στον  ίδιο 
γεωλογικό  σχηματισμό  με  το  πετρέλαιο,  αλλά  μπορεί  επίσης  να  βρεθεί  και  μόνο 
του, σε ξεχωριστές «δεξαμενές». 
Το μεθάνιο είναι το κύριο συστατικό του φυσικού αερίου και κυμαίνεται από 75‐96 
vol%.  Παρόλα  αυτά,  άλλοι  υδρογονάνθρακες  (αιθάνιο,  προπάνιο,  κτλ),  άζωτο, 
σουλφίδια  υδρογόνου,  νερό  και  διοξείδιο  του άνθρακα μπορεί  να περιέχονται  σε 
μεγάλες  ποσότητες,  δημιουργώντας  έτσι  δυσκολίες  σε  κάποιες  διεργασίες.  Το 
φυσικό αέριο είναι σχετικά άφθονο στον κόσμο. Το 2001, η ετήσια κατανάλωση σε 
φυσικό  αέριο  ήταν  90.3×1012  ft3.  Η  καλώς  εγκατεστημένη  υποδομή  μαζί  με  τα 
αποδεδειγμένα αποθέματα, υποδηλώνουν καθαρά ότι το φυσικό αέριο είναι το πιο 
άφθονο  πρωταρχικό  καύσιμο.  Είναι  εξαιρετικό  μέσο  αποθήκευσης  ενέργειας  και 
είναι το πιο καθαρό από όλα τα πρωταρχικά ορυκτά καύσιμα. Σήμερα, η πιο φθηνή 
πηγή βιομηχανικού υδρογόνου είναι η αναμόρφωση με ατμό του φυσικού αερίου. 







κυψελίδες  καυσίμου.  Θα  ήταν  μία  οικονομική  λύση,  ιδιαίτερα  για  είσοδο  στην 
αγορά,  αν ήταν δυνατό  τα  οχήματα  να  τροφοδοτούνται  με  καύσιμα παρόμοια με 
αυτά που ήδη χρησιμοποιούνται στις μηχανές εσωτερικής καύσης. 
Ένα άλλο πλεονέκτημα είναι η υψηλή ενεργειακή πυκνότητα  της βενζίνης  και  του 
πετρελαίου. Ωστόσο, η αναμόρφωση του πετρελαίου είναι πολύ πιο πολύπλοκη και 
απαιτεί υψηλές θερμοκρασίες. Γενικά, πολύπλοκα καύσιμα, όπως η βενζίνη και το 
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δηλητηριάζονται  από  ίχνη  θείου,  αζώτου  ή  ενώσεις  που  περιέχουν  οξυγόνο  και 
οργανομεταλλικές  ενώσεις,  οι  οποίες  υποβαθμίζουν  την  ποιότητά  τους.  Η 
απομάκρυνση  των  θειικών  ενώσεων  θεωρείται  ότι  είναι  από  τις  κυριότερες 





του  από  τους  υδρογονάνθρακες,  για  μικρής  κλίμακας  εφαρμογές.  Η  αμμωνία 
συντίθεται από  καταλυτική αντίδραση  του υδρογόνου  (από υδρογονάνθρακες)  με 
άζωτο  (από τον αέρα) κάτω από υψηλή πίεση. Μπορεί, άνετα, να αποθηκευτεί σε 




μονοξείδιο  του  άνθρακα.  Παρόλο  που  η  αποσύνθεση  της  αμμωνίας  έχει 
χρησιμοποιηθεί σε αλκαλικές κυψελίδες καυσίμου, υπάρχουν ανησυχίες σχετικά με 
τα  ίχνη  της  αμμωνίας,  που  παρατηρούνται  στην  άνοδο  και  στη  μεμβράνη  των 
κυψελίδων  PEM  και  την  επίδρασή  τους.  Ακόμα  και  πολύ  μικρή  συγκέντρωση 
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ενώσεις  που  είναι  διαθέσιμες  σε  ανανεώσιμη  βάση.  Περιλαμβάνει  δασικά 
υπολείμματα, γεωργικές καλλιέργειες και απόβλητα, ξυλεία και απόβλητα ξυλείας, 
απόβλητα  ζωικά,  υπολείμματα  κτηνοτροφίας,  υδρόβια  φυτά,  δέντρα  και  φυτά 
γρήγορης ανάπτυξης και δημοτικά και βιομηχανικά απόβλητα. 
Η  βιομάζα  μπορεί  να  μετατραπεί  σε  βιοαέριο,  το  οποίο  αποτελείται  κυρίως  από 
μεθάνιο και διοξείδιο του άνθρακα, μέσω της εξαερίωσης, αναερόβιας χώνεψης, ή 
πυρόλυσης.  Το  βιοαέριο  μπορεί  επίσης  να  παραχθεί  σε  χώρους  υγειονομικής 
ταφής. Από το αέριο σύνθεσης, που προκύπτει από τη βιομάζα/βιοαέριο μπορεί να 
συντεθεί μεθανόλη. Από τη ζύμωση της βιομάζας μπορεί να παραχθεί αιθανόλη και 
να  χρησιμοποιηθεί  σαν  πηγή  υδρογόνου.  Το  βιοντίζελ  είναι  ένα  επιπλέον  προϊόν 
που μπορεί να παρασκευαστεί από έλαια φυτών, ζωικά λίπη, ή ανακυκλωμένα λίπη 
εστιατορίων. 
Η  αεριοποίηση  της  βιομάζας  με  αέρα  παράγει  ένα  προϊόν  με  χαμηλή 
περιεκτικότητα  σε  υδρογόνο,  H2,  8‐14  vol%,  το  οποίο  συνοδεύεται  από  την 
παραγωγή  αρκετών  υποπροϊόντων.  Η  αποτελεσματικότητα  της  βιομάζας ως  πηγή 
υδρογόνου  εξαρτάται  από  την  ανακάλυψη  νέων  καταλυτών.  Υποψήφιες  μορφές 
βιομάζας  για  παραγωγή  υδρογόνου  είναι  η  ζάχαρη,  άμυλο,  έλαια  και  απόβλητα 
καλλιεργειών.  Η  παραγωγή  H2  από  ζάχαρη,  μέσω  καταλυτικής  αντίδρασης  έχει 
παρουσιαστεί,  αλλά  η  διαδικασία  μετατροπής  της  γλυκόζης  μέχρι  στιγμής 
παρουσιάζει  μόνο  50%  εκλεκτικότητα  σε  H2  και  απαιτεί  μία  αντίδραση  μεγάλης 
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Τις  τελευταίες  δεκαετίες,  αρκετή  προσοχή  έχει  στραφεί  στην  τροφοδοσία  των 
κυψελίδων  καυσίμου  με  αλκοόλες  ‐  Direct  Alcohol  Fuel  Cells,  DAFC  ‐  (κυρίως 
μεθανόλη  και  αιθανόλη),  οι  οποίες,  ανάμεσα  στα  πολλά  πλεονεκτήματα  που 
εμφανίζουν, θεωρούνται και ανανεώσιμες όταν η παραγωγή τους προέρχεται από 
βιομάζα. Επομένως, εκτός από την μετατροπή της μεθανόλης και της αιθανόλης σε 




Αρχικά,  δεν  θα  παρουσιαζόταν  τα  προβλήματα  της  αποθήκευσης  του  υδρογόνου 
και το υγρό καύσιμο θα ήταν άμεσα διαθέσιμο και σε χαμηλό κόστος. Επιπλέον, με 
την  απευθείας  τροφοδοσίας  του  στην  κυψελίδα  θα  ελαττωνόταν  το  βάρος  των 
φορητών  συστημάτων  κυψελίδων  καυσίμου.  Τέλος,  το  καθαρό  ενεργειακό  τους 
περιεχόμενο είναι υψηλότερο, ενώ το σύστημα είναι απλούστερο στη χρήση και με 
πιο γρήγορο ανεφοδιασμό καυσίμου [7]. 
Ωστόσο,  η  εφαρμογή  της  μεθανόλης  και  της  αιθανόλης  απευθείας  σε  κυψελίδες 
καυσίμου  δεν  είναι  δυνατό  να  υλοποιηθεί  εάν  δεν  ξεπεραστούν  τα  προβλήματα, 
που  παρουσιάζονται  κατά  την  τροφοδοσία  τους  στην  κυψελίδα.  Ένα  από  τα  πιο 
σημαντικά προβλήματα είναι ότι η αντίδραση του καυσίμου στην άνοδο έχει πολύ 
αργή  κινητική  σε  σύγκριση  με  αυτή  του  υδρογόνου.  Η  οξείδωση  του  υδρογόνου 
συμβαίνει ταχύτατα σε αντίθεση με αυτή της μεθανόλης και της αιθανόλης, η οποία 
είναι μία πιο πολύπλοκη αντίδραση και πραγματοποιείται με χαμηλότερο ρυθμό. Το 
δεύτερο  και  εξίσου  σημαντικό  πρόβλημα,  είναι  η  διαπερατότητα  του  καυσίμου 
διαμέσου  της  μεμβράνης  από  την  άνοδο  στην  κάθοδο.  Η  χρήση  της  μεμβράνης 
ανταλλαγής  πρωτονίων  ως  ηλεκτρολύτη,  έχει  ως  αποτέλεσμα  να  απορροφάται 
εύκολα το   καύσιμο,  το οποίο είναι αναμειγμένο με νερό και να καταλήγουν στην 
κάθοδο.  Η  διαπερατότητα  του  καυσίμου  οδηγεί  σε  μειωμένο  δυναμικό  ανοιχτού 
κυκλώματος,  OCV  (Open  Circuit  Voltage),  ενώ  επηρεάζει  την  απόδοση  της 
κυψελίδας για οποιαδήποτε τιμή του ρεύματος. Το αποτέλεσμα των προβλημάτων 
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αυτών  είναι  ότι  οι  κυψελίδες με απευθείας  τροφοδοσία αλκοολών παρουσιάζουν 
χαμηλότερη  απόδοση  σε  σύγκριση  με  τις  κυψελίδες  που  τροφοδοτούνται  με 
υδρογόνο.  Επομένως,  η  ευρεία  χρήση  τους  και  η  εμπορευματοποίηση  τους  είναι 
ανέφικτες, εάν δεν επιλυθούν τα εν λόγω προβλήματα [7]. 
Στις  υποενότητες  που  ακολουθούν,  παρουσιάζεται  μία  σύντομη  περιγραφή  της 
λειτουργίας  των  κυψελίδων  καυσίμου με μεθανόλη  και  αιθανόλη.  Περιγράφονται 
τα βασικά  τους  χαρακτηριστικά,  ενώ  ιδιαίτερη  έμφαση δίνεται στο πρόβλημα  της 
διαπερατότητας  του  καυσίμου,  το  οποίο  αποτελεί  και  το  βασικό  αντικείμενο  της 
παρούσας εργασίας.  
2.4.1 Αντίδραση ανόδου και καταλύτες 










Τα  ιόντα  υδρογόνου, H+,  κινούνται  μέσω  του  ηλεκτρολύτη  και  τα  ηλεκτρόνια,  e‐, 
κινούνται μέσω του εξωτερικού κυκλώματος. Το νερό είναι απαραίτητο στην άνοδο, 





κάθε  μόριο  μεθανόλης.  Ωστόσο,  η  συνολική  αντίδραση  δεν  πραγματοποιείται 
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Η  παραπάνω  αντίδραση  δείχνει  ότι  η  παρουσία  του  νερού  στο  σύστημα  είναι 
απαραίτητη.  Το  γεγονός  αυτό  έχει  σημαντικό  αντίκτυπο  στον  τρόπο  που 
τροφοδοτείται  η  μεθανόλη  στην  άνοδο.  Συγκεκριμένα,  δεν  μπορεί  να 
χρησιμοποιηθεί καθαρή μεθανόλη, αλλά μίγμα μεθανόλης και νερού. Προκειμένου 
να  διατηρηθεί  η  υψηλή  ενεργειακή  πυκνότητα  θα  έπρεπε  να  χρησιμοποιείται 
καθαρή μεθανόλη και να υπάρχει αποθηκευμένο νερό στο σύστημα της κυψελίδας 
καυσίμου.  Ωστόσο,  το  σύστημα  σε  αυτή  την  περίπτωση  θα  γινόταν  ιδιαίτερα 
πολύπλοκο. Η τροφοδοσία μίγματος μεθανόλης νερού, εκτός του ότι περιορίζει την 
πολυπλοκότητα του συστήματος έχει και τα εξής πλεονεκτήματα. 
Η  μειωμένη συγκέντρωση μεθανόλης  βελτιώνει  το  πρόβλημα  της  διαπερατότητας 
του  καυσίμου,  το  οποίο  περιγράφεται  εκτενέστερα  στις  επόμενες  παραγράφους. 
Επιπλέον, το γεγονός ότι το νερό βρίσκεται σε επαφή με την κυψελίδα σημαίνει ότι 
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Επειδή,  η  ηλεκτροξείδωση  της  μεθανόλης  δεν  πραγματοποιείται  με  την  ίδια 
ταχύτητα  όπως  του  υδρογόνου,  υπάρχουν  σημαντικές  υπερτάσεις  ενεργοποίησης 
τόσο στην άνοδο, όσο και στην κάθοδο. Οι απώλειες αυτές είναι ο κύριος λόγος για 
τη  χαμηλή  απόδοση  της  DMFC.  Για  την  αντιμετώπιση  αυτού  του  προβλήματος 
καταβάλλεται  συνεχώς  προσπάθεια  για  την  ανάπτυξη  των  κατάλληλων  ανοδικών 
καταλυτών των DMFC.   
Αρχικά,  χρησιμοποιούταν  πλατίνα  (Pt),  αλλά  αποδείχτηκε  ότι  οι  διμεταλλικοί 
καταλύτες  εξασφαλίζουν  καλύτερη  απόδοση  (Hamnett  και  Kennedy,  1988). 
Επομένως, ο πιο διαδεδομένος καταλύτης είναι ένα μίγμα πλατίνας και ρουθηνίου 
με  βάση  άνθρακα  σε  ίσες  αναλογίες  (50:50,  Pt/Ru).  Το  γεγονός  ότι  η  αντίδραση 
οξείδωσης  της μεθανόλης αποτελείται από περισσότερα από ένα στάδια,  παρέχει 
μία  διαισθητική  ένδειξη  ότι  ένας  διμεταλλικός  καταλύτης  είναι  πιο  κατάλληλος, 
ώστε κάθε συστατικό του καταλύτη να προωθεί διαφορετικού τύπου αντιδράσεις. 
Το  φορτίο  των  καταλυτών  αυτού  του  τύπου  συνήθως  είναι  2  mg/cm2,  ή  και 
περισσότερο. Οι τιμές αυτές του φορτίου είναι δέκα, περίπου, φορές μεγαλύτερες 
σε σχέση με  το φορτίο  των  καταλυτών  για  τις  κυψελίδες που  τροφοδοτούνται  με 
υδρογόνο, για τους παρακάτω λόγους: 
? Υψηλότερο  φορτίο  οδηγεί  σε  μείωση  των 
απωλειών ενεργοποίησης σε λογικά επίπεδα
? Οι  DMFC  ανταγωνίζονται  σε  μία  αγορά, 
όπου τα υψηλά κόστη είναι ανεκτά 






Η  έρευνα πάνω στους  ανοδικούς  καταλύτες  για  τις   DMFC  δεν  περιορίζεται  μόνο 
στην  εύρεση  των  κατάλληλων  μετάλλων,  αλλά  γίνονται  προσπάθειες  για  τη 
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να  τροφοδοτείται  στο  σύστημα  σε  μίγμα  με  νερό,  ώστε  να  περιορίζεται  το 
φαινόμενο  της  διαπερατότητας  του  καυσίμου  στην  κάθοδο  και  να  διατηρείται  η 
υγρασία της μεμβράνης στα επιθυμητά επίπεδα. Ωστόσο, η πλήρης ηλεκτροξείδωση 
της  αιθανόλης  υστερεί  σε  σύγκριση  με  την  ηλεκτροξείδωση  της  μεθανόλης. 
Σύμφωνα  με  τη  θερμοδυναμική  μελέτη  της  ηλεκτροχημικής  αντίδρασης  της 
οξείδωσης της αιθανόλης, τα κύρια προϊόντα είναι η ακεταλδεΰδη και το οξικό οξύ 






Προκειμένου  οι  κυψελίδες  καυσίμου  με  τροφοδοσία  αιθανόλης  να  γίνουν 
ανταγωνιστικές  και  να  διαδοθεί  η  χρήση  τους,  πρέπει  από  την  αντίδραση  της 
ανόδου  να  παράγεται  σχεδόν  αποκλειστικά,  διοξείδιο  του  άνθρακα,  CO2.  Το 
παραγόμενο  CO2  θα  απελευθερώνεται  μεν  στην  ατμόσφαιρα,  αλλά  θα 
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απορροφάται,  εκ  νέου,  για  την  παραγωγή  βιομάζας  και  κατ’  επέκταση  από  τη 
βιομάζα θα παράγεται αιθανόλη [14].  
Στη  διεθνή  βιβλιογραφία,  αρκετές  είναι  οι  εργασίες  που  αφορούν  στην 
ηλεκτροξείδωση  της  αιθανόλης  και  κυρίως  στον  προσδιορισμό  των  ενδιάμεσων 
προϊόντων,  που  προσροφώνται  στο  ηλεκτρόδιο  της  ανόδου.  Στόχος  τους  είναι  να 
διευκρινιστούν  οι  μηχανισμοί  της  αντίδρασης  μέσω  διαφόρων  τεχνικών 
(ηλεκτροχημική  φασματομετρία  μάζας  ‐  DEMS,  ή  ηλεκτροχημική  θερμική 
φασματοσκοπία  προσροφημένης  μάζας  ‐  ECTDMS,  κ.τ.λ.).  Σύμφωνα  με  τις 
παραπάνω  αντιδράσεις,  ο  σχηματισμός  του  CO2  πρέπει  να  περάσει  μέσω  των 
προσροφημένων  ενδιάμεσων  προϊόντων,  τα  οποία  αποτελούν  εμπόδια  που 
περιέχουν  άτομα  άνθρακα.  Επομένως,  προκειμένου  να  επιτευχθεί  η  πλήρης 
οξείδωση  προς  CO2  είναι  απαραίτητο  να  διασπαστεί  ο  δεσμός  C‐C,  γεγονός  που 
αποτελεί  το βασικότερο πρόβλημα κατά  την ηλεκτροκατάλυση  της αιθανόλης.  Για 
το  σκοπό  αυτό  έχουν  ερευνηθεί  και  εξακολουθούν  να  ερευνούνται  αρκετοί 
καταλύτες για την άνοδο της αιθανόλης [15].  
Ανοδικοί Καταλύτες 
Οι  πιο  εκτενώς  διερευνημένοι  καταλύτες  για  την  άνοδο  των  DEFC  είναι  οι 
διμεταλλικοί καταλύτες πλατίνα ‐ ρουθήνιο (Pt‐Ru) και πλατίνα ‐ κασσίτερος (Pt‐Sn) 
και  οι  τριμεταλλικοί  με  βάση  Pt‐Ru‐  και  Pt‐Sn‐.  Ο  λόγος  για  την  πρόσμιξη 
περισσότερων  από  ένα  μετάλλων  γίνεται  για  τον  ίδιο  λόγο  που  αναφέρθηκε  και 
στην  περίπτωση  της  μεθανόλης.  Σύμφωνα  με  τον  μηχανισμό  της  κατάλυσης,  η 
οξείδωση της αιθανόλης ευνοείται υπό την παρουσία των οξειδίων του ρουθηνίου 
και  του  κασσίτερου.  Η  παρουσία  των  οξειδίων  Ru  ή  Sn  τροποποιεί  τη  δομή  της 
πλατίνας και κατ’ επέκταση, την προσρόφηση των ειδών που περιέχουν οξυγόνο.  
Αντίθετα με την οξείδωση της μεθανόλης, ο καλύτερος διμεταλλικός καταλύτης για 
την  αιθανόλη  δεν  είναι  ο  Pt‐Ru,  αλλά  ο  Pt‐Sn.  Η  βέλτιστη  περιεκτικότητα  του 
καταλύτη  σε  Sn  δεν  είναι  συγκεκριμένη,  αλλά  εξαρτάται  από  το  λόγο  του 
κασσίτερου που βρίσκεται σε κράμα, σε σχέση με αυτόν που δεν είναι κράμα και 
από  τη θερμοκρασία  της  κυψελίδας.  Η προσθήκη  του Sn  στον Pt  καταλύτη,  παρά 
την  αύξηση  της  δραστηριότητας  της  ηλεκτροξείδωσης  της  αιθανόλης,  δεν 
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πλατίνας,  φαίνεται  να  ευνοεί  τη  διάσπαση  του  δεσμού  C‐C,  αλλά  η  συνολική 
καταλυτική ενεργότητα είναι χαμηλότερη από αυτή των Pt‐Sn. 
Από την άλλη, όλοι οι τριμεταλλικοί καταλύτες με βάση Pt‐Ru‐ που εξετάστηκαν για 
την αντίδραση της οξείδωσης  της αιθανόλης,  απέδιδαν πάντα καλύτερα από  τους 
Pt‐Ru, αλλά υστερούσαν σε σχέση με τους Pt‐Sn. Ανάλογα, οι τριμεταλλικοί με βάση 
Pt‐Sn‐ παρουσίαζαν καλύτερη απόδοση από τους διμεταλλικούς Pt‐Sn.  




Μία  από  τις  κύριες  παραμέτρους  για  την  αξιολόγηση  των  κυψελίδων  καυσίμου 
είναι η απόδοσή τους. Για την καλύτερη κατανόηση της απόδοσης των κυψελίδων 
πραγματοποιείται  στη  συνέχεια  σύγκριση  ανάμεσα  σε  δύο  διαφορετικού  τύπου 
κυψελίδες με τροφοδοσία αιθανόλης, SOFC και PEMFC. Στο σχήμα που ακολουθεί, 
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μέγιστης  πυκνότητας  ρεύματος,  αλλά  και  από  την  κορυφή  πυκνότητας  ισχύος. 




Σχήμα  2.14:  Σύγκριση  απόδοσης  κυψελίδων  PEM  με  τροφοδοσία  υδρογόνου,  αιθανόλης  και 
όλ ιτουργίας [16] μεθαν ης κάτω από τις ίδιες συνθήκες λε
2.4.2 Διαπερατότητα Αλκοολών 
Όπως  αναφέρθηκε  στις  παραπάνω  ενότητες,  η  εύρεση  και  η  επιλογή  του 
κατάλληλου καταλύτη για την αντίδραση της ανόδου έχει σημαντικό αντίκτυπο στη 
συνολική  απόδοση  και  λειτουργία  της  κυψελίδας  καυσίμου.  Ένας  άλλος,  εξίσου 
σημαντικός, παράγοντας που περιορίζει την αποδοτική λειτουργία των κυψελίδων 
καυσίμου  με  άμεση  τροφοδοσία  αλκοολών  (μεθανόλη,  αιθανόλη)  είναι  η 
διαπερατότητα του καυσίμου διαμέσου της μεμβράνης ‐ fuel crossover. 
2.4.2.1 Περιγραφή φαινομένου διαπερατότητας αλκοολών 
Είναι  γνωστό  ότι  η  διαπερατότητα  των  αλκοολών  στις  DAFC  αποτελεί  βασικό 
πρόβλημα  και  σχετίζεται  άμεσα  με  την  απόδοση  των  κυψελίδων.  Η  εκάστοτε 
αλκοόλη  (μεθανόλη,  αιθανόλη)  αναμιγνύεται  πολύ  εύκολα  με  το  νερό  και 
‐ 37 ‐ 
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εξαπλώνεται  στο  νερό,  το  οποίο  είναι  ουσιώδες  στοιχείο  για  τον  ηλεκτρολύτη 




κάθοδο  οδηγεί  σε  απώλεια  καυσίμου,  καθώς  επίσης  σε  μειωμένο  δυναμικό  της 





το  πάχος  της  μεμβράνης  και  η  συγκέντρωση  τροφοδοσίας  της 
μεθανόλης/αιθανόλης,  των  οποίων  οι  διάφορες  τιμές  επηρεάζουν  το  ρυθμό  της 
διαπερατότητας των αλκοολών (π.χ. μεγάλες τιμές συγκέντρωσης αλκοολών ή πολύ 
λεπτή μεμβράνη έχουν ως αποτέλεσμα υψηλούς ρυθμούς διαπερατότητας) [10].  
Η  διαπερατότητα  της  μεθανόλης/αιθανόλης  μπορεί  να  μετρηθεί  απευθείας  στις 
κυψελίδες  καυσίμου,  αλλά  συνηθίζεται  να  μετράται  σε  ελεύθερους  μόνιμους 
υμένες.  Σχετικά  με  τη  διαπερατότητα  αναφέρονται  και  παράμετροι,  όπως  ο 
συντελεστής διάχυσης και η διαλυτότητα του καυσίμου. Ο προσδιορισμός των όρων 
αυτών  είναι  ιδιαίτερα  χρήσιμος  και  απαραίτητος  για  τον  προσδιορισμό  της 







= −  (2.6) 
Όπου  το  j  αντιστοιχεί  στη  ροή  (flux),  D  είναι  ο  συντελεστής  διάχυσης  (diffusion 
coefficient),  ci  είναι  η  συγκέντρωση  της  μεθανόλης  ή  της  αιθανόλης  και  z  η  θέση 
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όταν  η  μόνη  κινητήρια  δύναμη  για  τη  μεταφορά  είναι  η  διάχυση  και  μπορεί  να 
αγνοηθεί η συναγωγή [10]. 
Οι  κυψελίδες  καυσίμου,  που  βρίσκονται  σε  λειτουργία  εκμεταλλεύονται  ένα 
συνδυασμό  και  επιπλέον  δυνάμεων,  που  επηρεάζουν  τη  μεταφορά.  Οι 
ηλεκτρεγερτικές δυνάμεις, που δρουν στα φορτισμένα σωματίδια, η διέλευση του 
ρεύματος,  που  δημιουργεί  μεταφορά  με  συναγωγή  μέσω  ηλεκτροσμοτικής  έλξης 
και η υδραυλική πίεση είναι ορισμένες δυνάμεις που επιδρούν στους μηχανισμούς 
μεταφοράς των αλκοολών στην κυψελίδα. Η μεθανόλη και η αιθανόλη είναι μόρια, 
τα  οποία  δε  φέρουν  φορτίο.  Επομένως,  οι  ηλεκτρεγερτικές    δυνάμεις  δεν  δρουν 
πάνω  τους  απευθείας.  Επιπρόσθετα,  οι DAFC  συνήθως  λειτουργούν  σε  συνθήκες 
περιβάλλοντος,  με  μικρή  ή  μηδενική  διαφορά  πίεσης  μέσα  στην  κυψελίδα,  με 
αποτέλεσμα η υδραυλική διαπερατότητα να αγνοείται. Ωστόσο, οι επιδράσεις  της 
μεταφοράς  με  συναγωγή  μέσω  της  ηλεκτρωσμωτικής  έλξης  είναι  σημαντικές  στο 
φαινόμενο  της  διαπερατότητας  της  μεθανόλης  και  της  αιθανόλης.  Επομένως, 






= − + v  (2.8) 
Όπου v0 είναι η ταχύτητα συναγωγής, η οποία περιγράφεται από τη διέλευση του 
ρεύματος  και  τις  επιδράσεις  της  ηλεκτρωσμωτικής  έλξης.  Η  εξίσωση  αυτή 




Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly












= ⎛ ⎞−− ⎜ ⎟⎝ ⎠
 (2.9) 
Η ανάπτυξη του εκθετικού όρου οδηγεί σε μία εξίσωση παρόμοια με την (2.7): 
 i 2 30 0 0
DH 1
j Δc
l 1 v l 1 v l 1 v l
1 ...
2! D 3! D 4! D
⎛ ⎞⎜ ⎟⎜ ⎟= ⎜ ⎟⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞− − −⎜ ⎟− + − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠
 (2.10) 

















είναι  ο  μοριακός  όγκος  του  νερού,  F  η  σταθερά  του  Faraday  και  θH2O  είναι  το 
κλάσμα όγκου του νερού μέσα στη μεμβράνη.  
Οι  παραπάνω  εξισώσεις  δείχνουν  τη  σημασία  της  διαπερατότητας  και  του 
συντελεστή διάχυσης προς την ταχύτητα συναγωγής εξαιτίας της ηλεκτρωσμωτικής 
έλξης.  Σε  χαμηλές  τιμές  πυκνότητας  ρεύματος  οι  επιδράσεις  της  διάχυσης 
κυριαρχούν  στη  διαπερατότητα.  Σε  υψηλές  τιμές  πυκνότητας  ρεύματος,  οι 
επιδράσεις της ηλεκτρώσμωσης γίνονται πιο σημαντικές [10].   
Οι  εξισώσεις,  που  παρουσιάστηκαν  στην  ενότητα  αυτή,  αποτελούν  ένα 
επεξηγηματικό  παράδειγμα  του  πώς  οι  φυσικοί  παράγοντες  επιδρούν  στην 
διαπερατότητα  της  μεθανόλης  και  της  αιθανόλης.  Αυτή  η  προσέγγιση  δεν 
περιλαμβάνει  την  αντίσταση  στη  μεταφορά  των  αλκοολών,  την  κατανάλωση  του 
‐ 40 ‐ 
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Επιπλέον,  σε  πραγματικές  συνθήκες  λειτουργίας  (<2M)  το  νερό  (το  οποίο  είναι 
καλύτερος  διαλύτης πρωτονίων από  τη μεθανόλη  και  την αιθανόλη)  βρίσκεται  σε 
πολύ μεγαλύτερες ποσότητες από τη μεθανόλη ή την αιθανόλη [10]. 
2.4.2.2 Τεχνικές για τον περιορισμό της διαπερατότητας του καυσίμου 
Υπάρχουν  τέσσερις  τρόποι,  τους  οποίους  οι  σχεδιαστές  των DAFC  χρησιμοποιούν 
για  να  περιορίσουν  τη  διαπερατότητα  του  καυσίμου.  Οι  μέθοδοι  που 
χρησιμοποιούνται είναι οι εξής [7]: 
i. Ο ανοδικός  καταλύτης  γίνεται ως  το  δυνατόν  ενεργός,  μέσα  στα  όρια  του 




ότι  όσο  χαμηλότερη  είναι  η  συγκέντρωση  του  καυσίμου στην άνοδο,  τόσο 
χαμηλότερη θα είναι στον ηλεκτρολύτη και ως εκ τούτου, στην κάθοδο 
iii. Χρησιμοποιούνται   μεμβράνες με μεγαλύτερο πάχος.  Είναι σαφές ότι αυτό 
θα  μειώσει  τη  διαπερατότητα  του  καυσίμου,  αν  και  θα  αυξήσει  την 
αντίσταση της κυψελίδας. Τα πάχη των μεμβρανών, που χρησιμοποιούνται 
συνήθως  είναι  μεταξύ  0.15  και  0.20  χιλιοστών,  ενώ  για  την  τροφοδοσία 
υδρογόνου θα ήταν μεταξύ 0.05 και 0.10 mm 
iv. Επιπρόσθετα  με  το  πάχος,  η  σύνθεση  της  μεμβράνης  επιδρά  επίσης  στη 
διαπερατότητα 
Επιπλέον, πρέπει να σημειωθεί ότι η διαπερατότητα του καυσίμου μειώνεται καθώς 
αυξάνεται  το  ρεύμα  της  κυψελίδας.  Αυτό  σημαίνει  ότι  είναι  χρήσιμο,  εάν  η 
κυψελίδα  σχεδιάζεται  έτσι,  ώστε  να  λειτουργεί  κυρίως  κοντά  στην  περιοχή  της 
μέγιστης ισχύος. 
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είναι:  η ανάπτυξη καταλυτών  (χωρίς πλατίνα)  για  την κάθοδο,  οι οποίοι δεν είναι 
εκλεκτικοί ως προς μεθανόλη ή αιθανόλη, η προσθήκη ενός πορώδους στρώματος 
στη  μεμβράνη,  το  οποίο  επιτρέπει  τη  διέλευση  μόνο  των  πρωτονίων  και  όχι  του 
καυσίμου,  που  δεν  έχει  αντιδράσει  και  τέλος,  η  ανάπτυξη  νέων  μεμβρανών  με 
μεγαλύτερη πρωτονιακή αγωγιμότητα, η οποία θα επιτρέψει τη χρήση παχύτερων 
μεμβρανών  οδηγώντας  προς  τον  περιορισμό  του  φαινομένου  του  crossover. 
Ωστόσο,  για  να  επιτευχθούν  αυτές  οι  μέθοδοι  πρέπει  να  ξεπεραστούν  αρκετά 
εμπόδια. 
Στη διεθνή βιβλιογραφία αναφέρονται αρκετές εργασίες, που μελετούν τρόπους για 
να περιορίσουν  τη διαπερατότητα,  οι περισσότερες από  τις  οποίες αφορούν στον 
ηλεκτρολύτη και συγκεκριμένα στο είδος της μεμβράνης που χρησιμοποιείται. Στο 
επόμενο κεφάλαιο γίνεται μία βιβλιογραφική ανασκόπηση κάποιων εργασιών που 
έχουν  πραγματοποιηθεί,  προκειμένου  να  εξετάσουν  το  φαινόμενο  της 
διαπερατότητας των αλκοολών και κυρίως της αιθανόλης.     
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[16] Recent progress  in direct ethanol proton exchange membrane  fuel cells  (DE‐
PEMFCs),  S.  Song,  P.  Tsiakaras, Applied  Catalysis  B:  Environmental  63  187‐
193, 2006 
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Οι  κυψελίδες  καυσίμου  με  απευθείας  τροφοδοσία  μεθανόλης  και  αιθανόλης 
προσελκύουν  όλο  και  περισσότερο  το  ενδιαφέρον  της  παγκόσμιας  επιστημονικής 
κοινότητας.  Τα  πλεονεκτήματα  που  παρουσιάζουν  οι  διατάξεις  αυτές  ‐  υγρά 
καύσιμα σε θερμοκρασία δωματίου,  ευκολία στην αποθήκευση και διανομή  τους, 
υψηλή ενεργειακή πυκνότητα, δυνατότητα παροχής ισχύος σε φορητές συσκευές ‐ 
έχουν  ως  αποτέλεσμα  την  πραγματοποίηση  ενός  μεγάλου  αριθμού  εργασιών  με 
αντικείμενο την τροφοδοσία αλκοολών στις κυψελίδες καυσίμου τύπου PEM (Direct 
Alcohol Proton Exchange Membrane Fuel Cells  ‐ DAPEMFC). Επομένως, στη διεθνή 
βιβλιογραφία  υπάρχουν  πολυάριθμες  εργασίες,  που  εξετάζουν  διάφορους 
παράγοντες,  οι  οποίοι  επηρεάζουν  τη  λειτουργία  των  κυψελίδων  καυσίμου  με 
τροφοδοσία μεθανόλης ή αιθανόλης. Οι περισσότερες από αυτές έχουν ως στόχο τη 
βελτιστοποίηση  ή  την  ανάπτυξη  υλικών,  που  θα  μεγιστοποιούν  την  απόδοση  των 
DAFC.  Επιπλέον,  υπάρχουν  εργασίες  που  στοχεύουν  στη  μοντελοποίηση  των 
διαφόρων  μηχανισμών  (κινητική  των  αντιδράσεων,  μεταφορά  μάζας  μέσω 
πορώδους,  κ.τ.λ.),  που  επιτελούνται  κατά  τη  λειτουργία  των  κυψελίδων.  Τέλος, 
έχουν  πραγματοποιηθεί  αρκετές  εργασίες  που  επικεντρώνονται  στα  διάφορα 
προβλήματα  των  κυψελίδων  με  τροφοδοσία  αλκοολών  και  έχουν  ως  αντικείμενο 
την περιγραφή και κατανόηση του προβλήματος ή την εύρεση διαφόρων μεθόδων 
αντιμετώπισής του.  
Στις  κυψελίδες  καυσίμου  με  τροφοδοσία  μεθανόλης  ή  αιθανόλης,  ένα  από  τα 
σημαντικότερα προβλήματα που παρουσιάζεται  κατά  τη  λειτουργία  τους,  είναι  το 
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φαινόμενο  της  διαπερατότητας  του  καυσίμου,  fuel  crossover  phenomenon.  Το 
φαινόμενο της διαπερατότητας έχει αρνητικές επιπτώσεις στην αποτελεσματική και 
αποδοτική λειτουργία της κυψελίδας. Τα τελευταία χρόνια έχουν πραγματοποιηθεί 
αρκετές  έρευνες  που  εξετάζουν  το  φαινόμενο  αυτό  και  για  την  περίπτωση  της 
μεθανόλης και για αυτή της αιθανόλης. 
Στο  κεφάλαιο  αυτό  ‐  Κεφάλαιο  3ο  ‐  πραγματοποιείται  μία  σύντομη  και  όσο  το 
δυνατόν περιεκτική βιβλιογραφική ανασκόπηση πάνω σε εργασίες, οι οποίες έχουν 
ως αντικείμενο το φαινόμενο αυτό της διαπερατότητας. Η ανασκόπηση αυτή είναι 
απαραίτητη  για  τη  συγκεκριμένη  εργασία,  ούτως  ώστε  να  γίνει  κατανοητό  το 




Όπως  έχει  ήδη  αναφερθεί,  τις  τελευταίες  δεκαετίες  έχει  παρουσιαστεί  ένα 
αυξημένο ενδιαφέρον στις κυψελίδες καυσίμου με τροφοδοσία μεθανόλης ‐ DMFC, 
καθώς αποτελούν μία υποσχόμενη πηγή παραγωγή  ισχύος  για φορητές  και άλλες 
μικροσυσκευές. Ωστόσο,  μία σειρά από διάφορα προβλήματα πρέπει  να  επιλυθεί 
πριν  οι  DMFC  γίνουν  εμπορικά  διαθέσιμες.  Σε  αυτά  περιλαμβάνονται  η  αργή 
κινητική  της  αντίδρασης  στην  άνοδο,  η  οποία  απορρέει  από  μία  διαδικασία 
οξείδωσης  πολλαπλών  σταδίων,  που  έχει  ως  αποτέλεσμα  μία  υψηλή  ανοδική 
υπέρταση (overpotential) και την απώλεια της μεθανόλης διαμέσου της κυψελίδας 
από  την  άνοδο  στην  κάθοδο,  δηλαδή  τη  διαπερατότητα  της  μεθανόλης.  Η 
διαπερατότητα  της  μεθανόλης,  όχι  μόνο  περιορίζει  τη  χρησιμοποίηση  του 
καυσίμου,  αλλά  επίσης,  υποβαθμίζει  την  απόδοση  της  καθόδου  και  παράγει 
επιπλέον θερμότητα.  
Η κυψελίδα καυσίμου με απευθείας τροφοδοσία μεθανόλης είναι ένα πολυφασικό 
σύστημα,  το  οποίο  περιλαμβάνει  ταυτόχρονα  μεταφορά  μάζας,  φορτίου  και 
ενέργειας. Όλες αυτές οι διαδικασίες είναι στενά συνδεδεμένες, με αποτέλεσμα να 
είναι απαραίτητη η εύρεση βέλτιστου σχεδιασμού για την κυψελίδα, όπως το πάχος 
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της  μεμβράνης,  η  δομή  των  στρωμάτων  διάχυσης  των  αερίων  και  οι  συνθήκες 
λειτουργίας,  όπως  η  θερμοκρασία,  η  συγκέντρωση  της  μεθανόλης,  η  πίεση  της 
καθόδου και η ροή της μεθανόλης.  
Οι Heinzel  και Barragan πραγματοποίησαν μία γενική ανασκόπηση σχετικά με την 
εξέλιξη  της  διαπερατότητας  του  καυσίμου  σε  κυψελίδες  καυσίμου  με  απευθείας 
τροφοδοσία  μεθανόλης  [1].  Εφόσον  είναι  κοινώς  αποδεκτό  ότι  το  πάχος  της 
μεμβράνης  του  ηλεκτρολύτη  επηρεάζει  τη  διαπερατότητα  της  μεθανόλης  [3],  οι 
Heinzel και Barragan κατέγραψαν την επίδραση της συγκέντρωσης της μεθανόλης, 
της πίεσης, της θερμοκρασίας και του πάχους της μεμβράνης, πάνω στο φαινόμενο 
της  διαπερατότητας  διαμέσου  της  μεμβράνης  από  την  άνοδο  στην  κάθοδο.  Η 
έρευνα  αυτή  βασίστηκε  σε  εργασίες,  που  χρησιμοποιούσαν  ως  ηλεκτρολύτη 
μεμβράνες  Nafion  (διαφορετικού  πάχους),  οι  οποίες  αποτελούν  τον  πιο 
διαδεδομένο ηλεκτρολύτη στις DMFC. Επομένως, για τις διαφορετικές παραμέτρους 
λειτουργίας κατέγραψαν τα παρακάτω συμπεράσματα.  
Εφόσον  η  διαπερατότητα  της  μεθανόλης  προκαλεί  μείωση  του  δυναμικού  της 
κυψελίδας,  θα  ήταν  αναμενόμενο  η  τροφοδοσία  υψηλότερης  συγκέντρωσης 
μεθανόλης στην άνοδο να μειώνει το δυναμικό, εξαιτίας του μεγαλύτερου ρυθμού 
μεταφοράς  μέσω  της  μεμβράνης.  Στην  πράξη,  η  συμπεριφορά  αυτή 
επιβεβαιώνεται.  Συγκεκριμένα,  βρέθηκε  ότι  η  απόδοση  του  ηλεκτροδίου  της 
καθόδου  είναι  σημαντικά  χαμηλότερη  όταν  τροφοδοτείται  μεγαλύτερη 
συγκέντρωση  μεθανόλης.  Ωστόσο,  σε  υψηλές  πυκνότητες  ρεύματος,  έχει 
παρατηρηθεί  ότι  η  απόδοση  είναι  χαμηλότερη  για  μικρότερες  συγκεντρώσεις  της 
μεθανόλης.  Η  συμπεριφορά  αυτή  πιθανώς  να  οφείλεται  στην  επίδραση  της 
συγκέντρωσης πόλωσης. Είναι απαραίτητο, επομένως, να προσδιοριστεί η βέλτιστη 
συγκέντρωση ανάλογα με τις συνθήκες λειτουργίας της κυψελίδας [1].  
Όσον  αφορά  στην  επίδραση  της  πίεσης,  αναφέρεται  ότι  η  υψηλή  πίεση  στην 
κάθοδο περιορίζει σημαντικά το ρυθμό της διαπερατότητας. Επιπρόσθετα, σχετικά 
με  την  επίδραση  της  θερμοκρασίας,  αναφέρεται  ότι  κατά  την  αύξηση  της 
θερμοκρασίας  λειτουργίας  έχει  σημειωθεί  καλύτερη  απόδοση  της  κυψελίδας.  Η 
συμπεριφορά  αυτή  αποδόθηκε  στη  συνδυασμένη  επίδραση  της  μείωσης  των 
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Τέλος,  σχετικά  με  την  επίδραση  του  πάχους  της  μεμβράνης,  ο  ρυθμός 
διαπερατότητας  του  καυσίμου  μειώνεται  με  την  χρήση  μεμβράνης  μεγαλύτερου 
πάχους.  Έχει  καταγραφεί  ότι  αυξάνοντας  το  πάχος  της  μεμβράνης  το  δυναμικό 
ανοιχτού  κυκλώματος  (OCV)  μετατοπίζεται  σε  υψηλότερες  τιμές.  Ωστόσο,  αυτή  η 
τάση αλλάζει σε υψηλότερες πυκνότητες ρεύματος,  επειδή επικρατεί η αντίσταση 
της  μεμβράνης φαινόμενα μεταφοράς.  Το  γεγονός  αυτό  έχει  σχέση με  τη  μείωση 
της αντίστασης μεταφοράς φορτίου, από την πλευρά της ανόδου προς την πλευρά 
της  καθόδου  και  τη  μείωση  της  συγκέντρωσης  πόλωσης  στο  πολυμερές  με  τη 
μείωση  του  πάχους  της  μεμβράνης.  Έτσι,  η  ηλεκτρική  απόδοση  των  κυψελίδων 
καυσίμου με μεμβράνες διαφορετικού πάχους οδηγεί στο συμπέρασμα ότι η τάση 
της  απόδοσης  καθορίζεται,  κατά  πάσα  πιθανότητα,  από  το  συνδυασμό  των 
επιδράσεων  της  ιοντικής αγωγιμότητας και  της διαπερατότητας  του καυσίμου. Ως 
αποτέλεσμα σε μεγαλύτερα πάχη, η ωμική αντίσταση της κυψελίδας θα μπορούσε 
να καθορίσει  το δυναμικό  της, αν  και θα υπήρχε κάποια ενίσχυση  του δυναμικού 
εξαιτίας της μειωμένης διαπερατότητας [1]. 
Ο  προσδιορισμός  των  κατάλληλων  συνθηκών  λειτουργίας,  επομένως,  αποτελεί 
σημαντικό παράγοντα για την αποδοτικότερη λειτουργία των DMFC. Οι αυξημένες 
θερμοκρασίες,  που  βελτιώνουν  την  αντίδραση  στην  άνοδο,  η  αυξημένη  ροή  του 
αέρα  στην  κάθοδο  και  τα  αραιά  μίγματα  μεθανόλης,  που  περιορίζουν  τη 
διαπερατότητα,  αποτελούν  ορισμένες  βέλτιστες  συνθήκες.  Ωστόσο,  υπάρχουν  και 
αρκετές παράμετροι σχεδιασμού, όπως το πάχος της μεμβράνης, η μορφολογία του 




αερίου  στην  απόδοση  μιας  DMFC,  η  οποία  λειτουργούσε  σε  σχετικά  υψηλή 
συγκέντρωση  μεθανόλης  [2].  Η  απόδοση  της  κυψελίδας  αξιολογήθηκε  και 
αναλύθηκε  με  τη  μέτρηση  ρεύματος‐δυναμικού  σε  συνθήκες  περιβάλλοντος.  Τα 
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πειράματα  πραγματοποιήθηκαν  σε  μία  DMFC  με  25cm2  ενεργό  περιοχή  και  τα 
αποτελέσματα  συγκρίθηκαν  με  τις  προβλέψεις  ενός  μονοδιάστατου  μοντέλου,  το 
οποίο  συνδύαζε φαινόμενα μεταφοράς  θερμότητας  και  μάζας.  Οι  μεμβράνες  που 
χρησιμοποιήθηκαν ήταν Nafion 117 και Nafion 212 της εταιρίας DuPont. Ο ανοδικός 
καταλύτης  ήταν Pt‐Ru  με φορτίο 4 mg/cm2  και  ο  καθοδικός Pt‐black  με φορτίο 4 
mg/cm2.  Στην άνοδο  τροφοδοτούνταν μίγματα μεθανόλης‐νερού 2Μ και 5Μ,  ενώ 
στην κάθοδο ξηρός αέρας.  
Τα  αποτελέσματα  των  πειραματικών  μετρήσεων  έδειξαν  ότι  η  μεμβράνη  με  το 
μεγαλύτερο πάχος παρουσιάζει καλύτερη απόδοση σε σχετικά υψηλές πυκνότητες 
ρεύματος.  Η  παχύτερη  μεμβράνη  (Nafion  117)  παράγει  μικρότερους  ρυθμούς 
διαπερατότητας  της  μεθανόλης  και  κατά  συνέπεια,  αύξηση  της  απόδοσης  της 





Σχήμα  3.1:  Πυκνότητα  ισχύος  της  κυψελίδας  για  διαφορετικού  πάχους  μεμβράνες  και  ρυθμός 
διαπερατότητας μεθανόλης.  Συνθήκες λειτουργίας:  συγκέντρωση μεθανόλης 5 Μ,  θερμοκρασία κυψελίδας 
20°C, ροή μεθανόλης 3 ml/min, ροή αέρα 0.36 l/min, πίεση 1 atm 
Τις  παραπάνω  μετρήσεις  ακολούθησαν  μετρήσεις  πάνω  στη  διάταξη  μεμβράνης‐
ηλεκτροδίου  (Membrane  Electrode  Assembly‐MEA),  της  οποίας  τα  υλικά  ήταν 
εμπορικά  διαθέσιμα.  Στόχος  των  μετρήσεων  αυτών  ήταν  η  επίτευξη  χαμηλών 
ρυθμών διαπερατότητας της μεθανόλης, σε κυψελίδα που λειτουργούσε με υψηλές 
συγκεντρώσεις  μεθανόλης  στην  άνοδο  (5  Μ).  Η  διάταξη  μεμβράνης‐ηλεκτροδίου 
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που  χρησιμοποιούνται  στις  DMFC.  Χαρακτηριστικές  είναι  οι  εργασίες  που 
επικεντρώνονται  στη  σύγκριση  διαφόρων  μεμβρανών  [3][4].  Η  ομάδα  του  Jung, 
καθώς  και  η  ομάδα  του  Liu,  εξέτασαν  την  απόδοση  των DMFC  για  διαφορετικές 
μεμβράνες Nafion, 112, 115 και 117.   Οι συνθήκες διεξαγωγής των μετρήσεων για 
κάθε  εργασία  ήταν  διαφορετικές.  Όσον  αφορά  στα  αποτελέσματά  τους,  οι  δύο 
εργασίες  διαφωνούν  στο  ότι  με  τη  χρήση  των  μεμβρανών  μεγαλύτερου  πάχους 
περιορίζεται  η  διαπερατότητα  της  μεθανόλης  διαμέσου  της  μεμβράνης  στην 
κάθοδο. Ωστόσο,  η συμπεριφορά αυτή  εξαρτάται από  την διάταξη  της  κυψελίδας 
και  από  τις  συνθήκες  λειτουργίας  και  εφόσον  αυτές  διέφεραν  στις  δύο  εργασίες, 
είναι λογικό να παρουσιάζουν διαφορετικά αποτελέσματα.  
Συγκεκριμένα,  ο  Jung  μελέτησε  μία  DMFC  με  μεμβράνες  112,  115  και  117,  σε 
υψηλές  θερμοκρασίες  λειτουργίας  (110‐130°C).  Τα  πειράματα  αυτά  αποκάλυψαν 
ότι  η  απόδοση  της  κυψελίδας  αυξάνεται  με  τη  χρήση  μεμβρανών  μικρότερου 
πάχους. Η συμπεριφορά αυτή αιτιολογήθηκε με το ότι η λεπτή μεμβράνη οδηγεί σε 
χαμηλότερες  αντιστάσεις  [3].  Επιπλέον,  συμπέρανε  ότι  σε  υψηλές  θερμοκρασίες 
λειτουργίας, η απόδοση αυξανόταν αρκετά, για κάθε τύπο μεμβράνης.  
Από την άλλη πλευρά, ο Liu, κατέληξε στο συμπέρασμα ότι η σχέση ανάμεσα στις 
συνθήκες  λειτουργίας,  στο  ρυθμό  διαπερατότητας  και  στην  απόδοση  των 
παθητικών DMFC είναι  ιδιαίτερα πολύπλοκη [5]. Κατά τη διάρκεια των μετρήσεων 
παρατήρησε  ότι  όταν  η  παθητική  DMFC  λειτουργούσε  με  τροφοδοσία  μίγματος 
μεθανόλης νερού με μικρή συγκέντρωση (2 Μ), σε χαμηλές πυκνότητες ρεύματος, η 
κυψελίδα  με  τη  λεπτότερη  μεμβράνη  απέδιδε  καλύτερα.  Κατά  την  τροφοδοσία 
μιγμάτων με μεγαλύτερες συγκεντρώσεις, οι τρεις μεμβράνες σημείωναν παρόμοιες 
τιμές δυναμικού. Επομένως, οι παθητικές DMFC που λειτουργούσαν σε υψηλότερες 
συγκεντρώσεις,  είναι  σχετικά  λιγότερο  ευαίσθητες  στη  μεταβολή  του  πάχους  της 
μεμβράνης  από  ό,τι  οι  ενεργητικές  DMFC.  Αντίθετα,  κατά  τον  έλεγχο  της 
χρησιμοποίησης του καυσίμου, παρατηρήθηκε ότι οι μεμβράνες με το μεγαλύτερο 
πάχος  (Nafion  117)  είχαν  καλύτερη  απόδοση,  ενώ  οι  μεμβράνες  με  το  μικρότερο 
πάχος (Nafion 112) εμφάνισαν τη μικρότερη απόδοση. Εφόσον, η χρήση παχύτερης 
μεμβράνης  οδήγησε  σε  υψηλότερη  απόδοση  της  κυψελίδας  και  ταυτόχρονα  σε 
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παρόμοιο  δυναμικό  με  μία  λεπτότερη  μεμβράνη,  η  μεμβράνη  με  το  μεγαλύτερο 
πάχος  είναι  προτιμότερη  για  το  είδος  αυτό  των  DMFC,  ώστε  να  λειτουργούν  σε 
υψηλότερες συγκεντρώσεις μίγματος μεθανόλης‐νερού. Επομένως, η επίτευξη των 
βέλτιστων  συνθηκών  λειτουργίας  προς  μεγιστοποίηση  της  απόδοσης,  είναι 
αποτέλεσμα συνδυασμού πολλών παραμέτρων.  
 
Σχήμα  3.2:  Απόδοση  της  παθητικής  DMFC,  σχετικά  με  τη  χρησιμοποίηση  του  καυσίμου  (Φαρανταϊκή 
απόδοση),  για  διαφορετικές  μεμβράνες Nafion.  Τροφοδοσία  μεθανόλης  3 ml,  μίγματα  των  2  και  4 M  και 
αποφόρτιση σε σταθερό δυναμικό (0.35 V) [4]  
Ο αντίκτυπος της διαπερατότητας της μεθανόλης στο δυναμικό της καθόδου, είναι 
ακόμα  πιο  έντονος  στις  μίκρο‐DMFC,  των  οποίων  η  κάθοδος  είναι  ανοιχτή  στον 
περιβάλλοντα  αέρα,  ώστε  να  τροφοδοτείται  άμεσα  από  αυτόν.  Η  αιτία  που 
προκαλεί την έντονη πτώση του δυναμικού σε αυτές τις κυψελίδες είναι η δυνατή 
προσρόφηση  των  ενδιάμεσων  προϊόντων  της  ηλεκτροξείδωσης  της  μεθανόλης, 
όπως  το  μονοξείδιο  του  άνθρακα,  πάνω  στα  νανοσωματίδια  του  μεταλλικού 
καταλύτη, σε θερμοκρασία δωματίου.  
3.2 Περιορισμός φαινομένου διαπερατότητας μεθανόλης 
Για  τον  περιορισμό  του  φαινομένου  της  διαπερατότητας  της  μεθανόλης  έχουν 
προταθεί σε διάφορες εργασίες [5], [6] διάφορες εναλλακτικές λύσεις. Κάποιες από 
αυτές  είναι  η  αντικατάσταση  του  υγρού  καυσίμου  με  νέα  καύσιμα,  τα  οποία 
‐ 50 ‐ 
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χρησιμοποιούμενων  μεμβρανών  Nafion  με  καινούργιες  μεμβράνες,  οι  οποίες 
περιορίζουν τη διαπερατότητα και παρουσιάζουν καλύτερη απόδοση.   
Κατά την εξερεύνηση καυσίμων υποκατάστατων της μεθανόλης βρέθηκαν ορισμένα 
καύσιμα  που  μπόρεσαν  να  επιτύχουν  μικρότερους  ρυθμούς  διαπερατότητας  ή 
λιγότερο  αρνητική  επίδραση  στην  απόδοση  της  καθόδου.  Ανάμεσα  σε  αυτά,  το 
περισσότερα  υποσχόμενο  καύσιμο  είναι  η  αιθανόλη,  εξαιτίας  της  υψηλής 
ενεργειακής  πυκνότητας,  της  μη  τοξικότητας  και  της  διαθεσιμότητας  μέσω  των 
ανανεώσιμων πηγών ενέργειας. 
Η  ομάδα  της  Song  [5]  πραγματοποίησε  μία  συγκριτική  μελέτη  πάνω  στη 
διαπερατότητα της μεθανόλης και της αιθανόλης διαμέσου μεμβράνης Nafion 115, 
για  διαφορετικές  συγκεντρώσεις  υδατικών  μιγμάτων  και  σε  θερμοκρασία 
δωματίου.  Διάφορες  τεχνικές  εφαρμόστηκαν  για  την  αξιολόγηση  της 
ηλεκτροχημικής ενεργότητας του Pt/C καταλύτη παρουσία μεθανόλης ή αιθανόλης 
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Στο  σχήμα  3.3  απεικονίζεται  η  συμπεριφορά  του  πορώδους  ή  αλλιώς  ο  βαθμός 
διόγκωσης  της  μεμβράνης,  καθώς  αυξάνεται  η  συγκέντρωση  της  αλκοόλης.  Η 
επίδραση των διαλυμάτων της αιθανόλης στο πορώδες είναι υψηλότερη από αυτή 
των  αντίστοιχων  διαλυμάτων  της  μεθανόλης.  Έτσι,  όταν  η  μεμβράνη  Nafion 
βυθίζεται  σε  υδατικό  διάλυμα  αιθανόλης  προσλαμβάνει  περισσότερη  ποσότητα 
αιθανόλης από ό,τι στην αντίστοιχη περίπτωση μεθανόλης [5].  
Στα επόμενα σχήματα που παρουσιάζονται, εξετάστηκαν οι ρυθμοί διαπερατότητας 
της  μεθανόλης  και  της  αιθανόλης  διαμέσου  της  μεμβράνης,  σε  διαφορετικές 
θερμοκρασίες  και  συγκεντρώσεις.  Όπως  είναι  εμφανές,  και  οι  δύο  ρυθμοί 
διαπερατότητας παρουσιάζουν σχεδόν γραμμική τάση σε σχέση με την αύξηση της 
συγκέντρωσης  του  διαλύματος.  Επιπλέον,  παρατηρήθηκε  ότι  στην  περίπτωση  της 
μεθανόλης, η κλίση είναι μεγαλύτερη από αυτήν στην περίπτωση της αιθανόλης. Το 
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Παράλληλα,  κατά  την  εν  λόγω  έρευνα,  εξετάστηκε  η  επίδραση  της  θερμοκρασίας 
στο  ρυθμό  διαπερατότητας  των  καυσίμων.  Τα  αποτελέσματα  που  προέκυψαν, 
έδειξαν ότι η αιθανόλη εμφανίζει μικρότερο ρυθμό διαπερατότητας σε σχέση με τη 
μεθανόλη, σε συγκεκριμένες θερμοκρασιακές τιμές. Στο σχήμα 3.5 παρουσιάζεται η 
συμπεριφορά  του  ρυθμού  διαπερατότητας  της  μεθανόλης  και  της  αιθανόλης  ως 
συνάρτηση  της  θερμοκρασίας.  Το  γεγονός  ότι  η  αιθανόλη παρουσιάζει  μικρότερη 
διαπερατότητα  από  τη  μεθανόλη  έρχεται  σε  αντίθεση  με  το  μεγαλύτερο  βαθμό 
διόγκωσης  και  μπορεί  να  οφείλεται  στο  ότι  η  αιθανόλη  έχει  μεγαλύτερο μοριακό 
βάρος  και  υψηλότερη  αντίσταση  από  γεωμετρική  άποψη,  σε  σύγκριση  με  τη 
μεθανόλη [5]. 
 
Σχήμα  3.5:  Η  επίδραση  της  θερμοκρασίας  λειτουργίας  της  κυψελίδας  στη  διαπερατότητα  διαμέσου  της 
μεμβράνης Nafion 115 ‐ συγκέντρωση υδατικού μίγματος 1 Μ, ροή υδατικών διαλυμάτων 1 ml/min, πίεση 2 
atm, ροή αζώτου 290 ml/min [5] 
Όσον αφορά στην κινητική  των αντιδράσεων  της ηλεκτροξείδωσης  της μεθανόλης 
και  της  αιθανόλης  πάνω  στο  ηλεκτρόδιο  Pt/C,  η  αιθανόλη  παρουσιάζει  πιο  αργή 
κινητική  σε  σχέση με  τη  μεθανόλη.  Συγκεκριμένα,  παρατηρήθηκε  ότι  οι  απώλειες 
δυναμικού  στην  κάθοδο  σε  μία  γαλβανική  κυψελίδα  επηρεάζονται  από  την 
παρουσία της μεθανόλης περισσότερο, συμπεριφορά που οφείλεται, πιθανόν, στο 
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μελετήθηκε  η  συγκέντρωση  της  αλκοόλης,  η  οποία  παρουσίασε  μία  προφανής 
επίδραση στην τιμή του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος, αλλά και στην απόδοση 
της κυψελίδας.  
Ανάμεσα  στα  συμπεράσματα  της  ανωτέρω  εργασίας  αναφέρεται  και  ότι  οι 
απώλειες  ενεργοποίησης  είναι,  κατά  πάσα πιθανότητα,  η  κύρια  αιτία  που  οδηγεί 
στην  υποδεέστερη  απόδοση  των DEFC  σε  σχέση  με  των DMFC.  Για  το  λόγο  αυτό 
είναι απαραίτητη η εξεύρεση και η ανάπτυξη υψηλά ενεργών και αποτελεσματικών 
ανοδικών  καταλυτών  για  την  ηλεκτροξείδωση  της  αιθανόλης,  οι  οποίοι  να 
επιταχύνουν την ανάπτυξη των DEFC [5]. 
 
Σχήμα  3.6:  Επίδραση  της  συγκέντρωσης  της  αιθανόλης  στην  απόδοση  της  κυψελίδας,  Tcell=75°C,  άνοδος 
PtRu/C (20 Ƹ 10%, Johnson Matthey Corp.), ροή 1.0ml/min, μεμβράνη Nafion 115 [5] 
Παράλληλα  με  την  προσπάθεια  κατανόησης  του φαινομένου  της  διαπερατότητας 
της  μεθανόλης  και  με  την  εύρεση  εναλλακτικών  καυσίμων  που  να  επιτυγχάνουν 
μικρότερους  ρυθμούς  διαπερατότητας,  πραγματοποιείται  προσπάθεια  ανάπτυξης 
νέων μεμβρανών,  οι οποίες θα επιτρέπουν μικρότερους ρυθμούς διαπερατότητας 
της  μεθανόλης.  Έπειτα  από  την  λεπτομερή  ανασκόπηση  των  εργασιών  που 
αναφέρονται  στη  διεθνή  βιβλιογραφία  και  έχουν  ως  αντικείμενο  την  ανάπτυξη 
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υποστηρίζουν  ότι  υποσχόμενες  μεμβράνες  είναι  οι  ακόλουθες:  (α)  μεμβράνες 
υδρογονανθράκων  της  Polyfuel,  (β)  μεμβράνη  IonClad® R‐4010  της  Pall  και  (γ) 
μεμβράνες με βάση την polybenzimidazole (PBI).  
Η  σύνθεση  φθοριούχων  και  μη  φθοριούχων  (με  υδρογονάνθρακες)  μεμβρανών 
παρουσιάζει  τα  πλεονεκτήματα  χαμηλού  κόστους,  μικρότερων  ρυθμών 
διαπερατότητας της μεθανόλης, μεγαλύτερο εύρος θερμοκρασιών λειτουργίας και 
υψηλότερη  ιοντική  αγωγιμότητα  σε  σύγκριση  με  τις  μεμβράνες  Nafion®.  Οι 
παραδοσιακές  μεμβράνες  Nafion  δεν  ικανοποιούν  όλες  τις  απαιτήσεις  των 
κυψελίδων  DMFC.  Στην  περίπτωση  των  κυψελίδων  με  τροφοδοσία  υδρογόνου, 
όπου προτιμώνται λεπτότερες μεμβράνες με μικρή ιοντική αντίσταση και αυξημένη 
απόδοση της ΜΕΑ, οι μεμβράνες Nafion πληρούν τις προϋποθέσεις. Ωστόσο, στην 
περίπτωση  των  DMFC,  οι  πιο  λεπτές  μεμβράνες  (Nafion  112)  οδηγούν  σε 
υψηλότερους  ρυθμούς  διαπερατότητας.  Επομένως,  είναι  αναγκαίο  να 
χρησιμοποιούνται  μεμβράνες  όπως  η Nafion  117,  η  οποία  όμως  οδηγεί  σε  πολύ 
χαμηλές  τιμές  δυναμικού  της  κυψελίδας.  Για  το  λόγο  αυτό  οι  μεμβράνες  από 








Πάχος μεμβράνης  +  ‐  + 
Ισοδύναμο βάρος  +  ‐  + 
Θερμοκρασία  ‐  +  + 
Πίεση καθόδου  +  +  + 
Πυκνότητα ρεύματος +  ‐  ‐ 
Συγκέντρωση μεθανόλης  ‐  +  ‐ 
Ωστόσο,  προκειμένου  να  είναι  δυνατή  η  ευρεία  αντικατάσταση  των Nafion,  είναι 
απαραίτητο  να  κατανοηθούν  οι  μηχανισμοί  μεταφοράς  μέσω  των  καινούργιων 
αυτών  μεμβρανών.  Οι  μελλοντικές  μελέτες  θα  πρέπει  να  επικεντρωθούν  στην 
κατανόηση  των  μοριακών  μηχανισμών  μεταφοράς  και  στις  αλληλεπιδράσεις 
ανάμεσα στα συστατικά που συμμετέχουν στη διάχυση και στη μεμβράνη. 
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Οι  κυψελίδες  καυσίμου  με  απευθείας  τροφοδοσία  μεθανόλης  (DMFC)  έχουν 
ερευνηθεί  εκτενώς  εξαιτίας  της  καλύτερης  κινητική  της αντίδρασης  του  καυσίμου 
της μεθανόλης σε σύγκριση με άλλες αλκοόλες. Ωστόσο, η ανησυχία σχετικά με την 
τοξικότητα της μεθανόλης παραμένει ως ένα σημαντικό εμπόδιο.  
Η  αιθανόλη  σε  σύγκριση  με  τη  μεθανόλη  είναι  ασφαλέστερη,  χωρίς  τοξικότητα, 
μπορεί  να παραχθεί από  τη  ζύμωση  της βιομάζας και  έχει υψηλότερο ενεργειακό 
περιεχόμενο (8.01 kWh/kg έναντι 6.09 kWh/kg). Τα πλεονεκτήματα αυτά καθιστούν 
τις κυψελίδες καυσίμου με απευθείας τροφοδοσία αιθανόλης (DEFC) υποσχόμενες 
υποψήφιες,  ώστε  να  αναπληρώσουν  τις DMFC  ως  άλλες  κυψελίδες  καυσίμου  με 
χαμηλές θερμοκρασίες λειτουργίας [7].   
Η  εξέλιξη  σχετικά  με  την  ανάπτυξη  των  κυψελίδων  DEFC  παρεμποδίζεται  από 
διάφορα  προβλήματα:  1)  αργή  κινητική  της  αντίδρασης  στην  άνοδο,  2) 
δηλητηρίαση  του  καταλύτη  από  ανεπιθύμητα  υποπροϊόντα  και 3)  διαπερατότητα 
της αιθανόλης διαμέσου της μεμβράνης από την άνοδο στην κάθοδο. Όσον αφορά 
στα  δύο  πρώτα  προβλήματα,  υπάρχουν  έρευνες  σε  εξέλιξη  με  αντικείμενο  την 
υψηλή  ηλεκτροξειδωτική  δραστηριότητα  ανοδικών  καταλυτών,  ανθεκτικών  στο 
μονοξείδιο του άνθρακα, που περιλαμβάνουν μία κατάλληλη ανοδική δομή για τις 
DEFC,  ενώ  γενικά  η αντίδραση  της  ηλεκτροξείδωσης  της  αιθανόλης μελετάται  για 
περισσότερα  από  20  χρόνια  [8].  Σε  αντίθεση,  ο  αριθμός  των  εργασιών  πάνω  στο 
τρίτο πρόβλημα  της διαπερατότητας  της αιθανόλης μέσω  της μεμβράνης από  την 
άνοδο  στην  κάθοδο,  είναι  περιορισμένος,  ιδιαίτερα  όταν  ο  ηλεκτρολύτης  είναι 
μεμβράνη Nafion [5].  
Η διαπερατότητα  της αιθανόλης μειώνει αισθητά  το δυναμικό  της καθόδου, αλλά 
και  την  χρησιμοποίηση  του  καυσίμου,  λόγω  της  χημικής  αντίδρασης  ‐  με 
συμπεριφορά βραχυκυκλώματος ‐ ανάμεσα στην αιθανόλη που έχει διαπεράσει τη 
μεμβράνη  και  στο  οξυγόνο  που  τροφοδοτείται  στην  κάθοδο.  Προκειμένου  να 
ξεπεραστούν  τα  προβλήματα  αυτά,  έχει  προταθεί  η  λειτουργία  της  DEFC  σε 
θερμοκρασία περίπου 130°C,  αλλά με ηλεκτρολύτη μία  τροποποιημένη μεμβράνη 
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της  αγωγιμότητας  και  αφυδάτωσης  της  μεμβράνης.  Για  το  λόγο  αυτό,  είναι 
σημαντικό  να  καθοριστεί  η  επίδραση  των  συνθηκών  λειτουργίας  μιας  κυψελίδας 
DEFC  με  ηλεκτρολύτη  Nafion  πάνω  στη  συμπεριφορά  του  φαινομένου  της 
διαπερατότητας  του  καυσίμου.  Η  κατανόηση  του  φαινομένου  και  του  τρόπου  με 
τον οποίο επιδρούν πάνω του οι διαφορετικές συνθήκες λειτουργίας συνεισφέρουν 
στον  προσδιορισμό  της  βέλτιστης  λειτουργίας  της  κυψελίδας,  με  όσο  το  δυνατόν 
μικρότερους ρυθμούς διαπερατότητας. 
Η  ομάδα  της  Song  πραγματοποίησε  μία  έρευνα,  όπου  καθορίστηκε  το  πορώδες 
μεμβράνης  Nafion  115,  σε  υδατικό  διάλυμα  αιθανόλης  με  διαφορετικές 
συγκεντρώσεις.  Εξετάστηκε,  επίσης,  η  επίδραση  της  θερμοκρασίας  και  της 
συγκέντρωσης του διαλύματος στο ρυθμό διαπερατότητας της αιθανόλης διαμέσου 





αιθανόλης.  Επιπλέον,  παρατηρήθηκε ότι  ο ρυθμός διαπερατότητας  της αιθανόλης 
αυξάνεται  καθώς  αυξάνεται  η  συγκέντρωση  της  αιθανόλης.  Για  απλή  μεμβράνη 
Nafion, η οποία δεν είναι σε διάταξη ηλεκτροδίου‐μεμβράνης, η διαπερατότητα του 
νερού  και  της  αιθανόλης  διαμέσου  της  μεμβράνης  πραγματοποιείται  υπό  τις 
κινητήριες δυνάμεις των κλίσεων της συγκέντρωσης και της πίεσης. 
Η  επίδραση  της  θερμοκρασίας  στο  ρυθμό  διαπερατότητας  της  αιθανόλης,  όπως 
προέκυψε  από  την  εν  λόγω  εργασία,  παρουσιάζεται  στο  παρακάτω  σχήμα.  Είναι 
εμφανές ότι ο ρυθμός διαπερατότητας της αιθανόλης αυξάνεται, καθώς αυξάνεται 
η  θερμοκρασία  [9].  Η  συμπεριφορά  αυτή  αποδίδεται  στο  γεγονός  ότι  σε 
υψηλότερες  θερμοκρασιακές  τιμές  ο  σκελετός  του  πολυμερούς  της  μεμβράνης 
επεκτείνεται, εξαιτίας του ότι μαλακώνουν οι φθοριούχες αλυσίδες, οδηγώντας σε 
αυξημένη  διείσδυση  της  αιθανόλης,  καθώς  και  σε  ένα  υψηλότερο  ρυθμό 
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μεταφοράς  νερού.  Από  την  άλλη,  η  ενισχυμένη  θερμοκρασία  επιταχύνει  τη 
θερμοδυναμική  κίνηση  των  μορίων  της  αιθανόλης,  διευκολύνοντας  τη  μεταφορά 
τους  διαμέσου  της  μεμβράνης  και  καταλήγοντας  έτσι  σε  υψηλότερους  ρυθμούς 
διαπερατότητας της αιθανόλης. 
 
Σχήμα  3.7:  Η  επίδραση  της  θερμοκρασίας  στο  ρυθμό  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  μέσω  μεμβράνης 
Nafion® 115. Συγκέντρωση αιθανόλης, C=1 M, ροή υδατικού διαλύματος αιθανόλης 1 ml/min, PN2= 2 atm, ροή 
αζώτου 290 ml/min [9] 
Η  διαπερατότητα  της  αιθανόλης  διαμέσου  των  μεμβρανών  Nafion  περιορίζει  τη 
συγκέντρωση των διαλυμάτων τροφοδοσίας. Επιπλέον, η αύξηση της θερμοκρασίας 
μπορεί  να  επιταχύνει  την  κινητική  της  οξείδωσης  της  αιθανόλης  και  να  έχει  ως 
αποτέλεσμα βελτιωμένη απόδοση  της  κυψελίδας.  Ταυτόχρονα,  όμως,  η αυξημένη 
θερμοκρασία  λειτουργίας  μπορεί  να  οδηγήσει  και  σε  αρνητική  επίδραση  στην 
απόδοση  της  κυψελίδας,  εξαιτίας  του  υψηλότερου  ρυθμού  διαπερατότητας, 
εξουδετερώνοντας  ως  κάποιο  βαθμό  τη  θετική  επίδραση  της  θερμοκρασίας  στις 
κυψελίδες καυσίμου με άμεση τροφοδοσία αιθανόλης [9]. 
Ο  προσδιορισμός  της  επίδρασης  των  παραμέτρων  λειτουργίας  στο  ρυθμό 
διαπερατότητας του καυσίμου, επομένως, είναι ιδιαίτερα σημαντικός. Για το σκοπό 
αυτό  οι  Andreadis  και  Tsiakaras  ανέπτυξαν  ένα  μαθηματικό  μοντέλο,  ώστε  να 
μελετήσουν  με  ποιο  τρόπο  παράμετροι  λειτουργίας  όπως,  η  θερμοκρασία 
λειτουργίας  της  κυψελίδας  και  η  συγκέντρωση  τροφοδοσίας  της  αιθανόλης 
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επηρεάζουν,  πρώτα  το  ρυθμό  διαπερατότητας  του  καυσίμου  και  ακολούθως  την 
απόδοση  της  κυψελίδας  [10].  Κατά  την  πραγματοποίηση  της  συγκεκριμένης 
έρευνας λήφθηκαν υπόψη τα εξής: εύρος θερμοκρασίας λειτουργίας από 30‐90°C, η 
διόγκωση  της  μεμβράνης  Nafion  115,  ειδικά  για  υψηλότερες  συγκεντρώσεις 
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Σύμφωνα  με  τα  αποτελέσματα  του  μοντέλου,  προκύπτει  το  συμπέρασμα  ότι  η 
συγκέντρωση  τροφοδοσίας  της  αιθανόλης,  η  θερμοκρασία  της  κυψελίδας  και  η 
πυκνότητα  ρεύματος  είναι  οι  κύριες  παράμετροι  που  επηρεάζουν  το  ρυθμό 
διαπερατότητας  της  αιθανόλης  από  την  άνοδο  στην  κάθοδο,  διαμέσου  της 
μεμβράνης ηλεκτρολύτη.  
Σε  χαμηλές  συγκεντρώσεις  τροφοδοσίας,  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  μειώνεται 
καθώς  αυξάνεται  η  τιμή  της  πυκνότητας  του  ρεύματος,  ενώ  μία  περιοχή  με 
συμπεριφορά  «ηφαιστείου»  παρατηρείται  σε  περιοχές  υψηλότερων 
συγκεντρώσεων αιθανόλης. Η συμπεριφορά αυτή αποδίδεται στη διάχυση και στην 
ηλεκτροσμοτική έλξη. Βρέθηκε επίσης, ότι μέχρι τη συγκέντρωση των 8 Μ ο ρυθμός 
διαπερατότητας  αυξάνεται  γραμμικά,  ενώ  από  το  σημείο  αυτό  και  πάνω 
σχηματίζεται  η  μορφή  «ηφαιστείου»,  πιθανώς  εξαιτίας  της  διόγκωσης  της 
μεμβράνης Nafion 115 [10]. 
Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  της  προσομοίωσης  έρχονται  σε  σχετικά  καλή 




με  τη συμπεριφορά  της διαπερατότητας  του μίγματος αιθανόλης‐νερού διαμέσου 
μεμβράνης  Nafion  115,  η  οποία  ήταν  συμπεριλαμβανόμενη  στη  διάταξη 
ηλεκτροδίου‐μεμβράνης. Κατά τη μελέτη αυτή, εξετάστηκε η επίδραση των βασικών 
παραμέτρων τόσο ως προς το ρυθμό διαπερατότητας της αιθανόλης, αλλά και ως 
προς  το  ρυθμό  διαπερατότητας  του  νερού.  Οι  μετρήσεις  της  διαπερατότητας  της 
αιθανόλης  και  του  νερού  πραγματοποιήθηκαν  σε  μία  μονή  κυψελίδα  καυσίμου. 
Στην  άνοδο  τροφοδοτούνταν  μίγματα  αιθανόλης‐νερού  σε  διαφορετικές 
συγκεντρώσεις, ενώ η πίεση παρέμεινε σταθερή και ίση με την ατμοσφαιρική καθ’ 
όλη τη διάρκεια των μετρήσεων. 
Σύμφωνα  με  τα  αποτελέσματα  της  παραπάνω  πειραματικής  διαδικασίας  είναι 
προφανές  ότι  με  την  αύξηση  της  θερμοκρασίας  λειτουργίας  της  κυψελίδας, 
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αυξάνονται  οι  ρυθμοί  διαπερατότητας  και  της  αιθανόλης  και  του  νερού.  Η 
συμπεριφορά αυτή μπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι η πίεση κορεσμένου ατμού 
και για την αιθανόλη και για το νερό, αυξάνεται έντονα στην κάθοδο με την αύξηση 
της  θερμοκρασίας,  προωθώντας  την  απομάκρυνση  της  αιθανόλης  και  του  νερού 
από το φέρων αέριο της καθόδου, το ήλιο (He) [12].  
Ταυτόχρονα,  η  ενίσχυση  της  θερμοκρασίας  οδηγεί  στην  επιτάχυνση  της 
θερμοδυναμικής  κίνησης  των  μορίων  της  αιθανόλης  και  του  νερού  και  της 
διαδικασία  εκρόφησής  τους  στην  πλευρά  της  καθόδου,  διευκολύνοντας  έτσι  τη 
μεταφορά  των  μορίων  διαμέσου  της  μεμβράνης.  Στο  σημείο  αυτό,  αξίζει  να 
σημειωθεί  ότι  η  φαινόμενη  ενέργεια  ενεργοποίησης  της  διαπερατότητας  της 
αιθανόλης και του νερού, έχει σχεδόν την ίδια τιμή για την αιθανόλη και το νερό. Η 
χαμηλή  τιμή  της  φαινόμενης  ενέργειας  ενεργοποίησης  κατευθύνει  προς  το 
συμπέρασμα ότι το φαινόμενο της διαπερατότητας των καυσίμων αυτών οφείλεται 
μόνο σε φυσικούς παράγοντες [11]. 
Σχετικά  με  την  επίδραση  της  συγκέντρωσης  τροφοδοσίας  της  αιθανόλης,  τα 
αποτελέσματα που προέκυψαν φαίνονται στα σχήματα 3.9 και 3.10 .  
 
Σχήμα  3.9:  Επίδραση  της  θερμοκρασίας  σε  διαφορετικούς  ρυθμούς  ροής,  στην  επίδραση  του  ρυθμού 
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Όσον  αφορά  στη  σχέση  ανάμεσα  στο  ρυθμό  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  ως 
συνάρτηση της συγκέντρωσής της, παρατηρείται ότι σχηματίζεται μία καμπύλη με 
μορφή «ηφαιστείου». Όπως φαίνεται στο σχήμα 3.9 η μεγαλύτερη τιμή του ρυθμού 
διαπερατότητας  για  την  αιθανόλη  και  το  νερό  προκύπτει  όταν  η  συγκέντρωση 
τροφοδοσίας  του  μίγματος  είναι  8  Μ  και  2  Μ,  αντίστοιχα.  Η  τιμή  αυτή 
μετατοπίζεται σε ακόμα πιο ψηλά επίπεδα με την αύξηση της θερμοκρασίας. 
 
Σχήμα  3.10:  Επίδραση  της  θερμοκρασίας  σε  διαφορετικούς  ρυθμούς  ροής,  στην  επίδραση  του  ρυθμού 




πρωτονίων  εξαρτάται  από  τη  συγκέντρωση  εξωτερικού  διαλύματος  και  έχει 





διαλυτότητας,  της  διόγκωσης  και  της  ροής  ανάμεσα  στα  δύο  αυτά  συστατικά, 
εξαρτάται  συνήθως  από  τη  συγκέντρωση  της  αιθανόλης  στο  μίγμα.  Επομένως,  η 
συμπεριφορά  «ηφαιστείου»  μπορεί  να  συσχετιστεί  με  τη  διαλυτότητα  της 
αιθανόλης  και  την  κατάσταση  διόγκωσης  της  μεμβράνης  Nafion.  Ένας  άλλος 
παράγοντας  που  πρέπει  να  ληφθεί  υπόψη,  είναι  ότι  ο  συντελεστής  διάχυσης  της 
‐ 62 ‐ 
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του  νερού  ως  συνάρτηση  της  συγκέντρωσης  της  αιθανόλης  στο  μίγμα  είναι 
παρόμοια με την αντίστοιχη συμπεριφορά της αιθανόλης.  
Σε γενικές γραμμές, η διαπερατότητα διαμέσου της μεμβράνης σχετίζεται άμεσα με 









ροή  του ηλίου  (He)  στην πλευρά  της  καθόδου και η  επίδρασή  της στο φαινόμενο 




ούτε  και  διαφορά  πίεσης  ανάμεσα  στην  άνοδο  και  στην  κάθοδο.  Επομένως,  η 
κινητήρια  δύναμη  για  τη  μεταφορά  του  μίγματος  αιθανόλης  και  νερού  προς  την 
κάθοδο  είναι  η  διάχυση,  η  οποία  προκαλείται  από  την  κλίση  της  ενεργότητας 
ανάμεσα  στις  δύο  πλευρές  της  μεμβράνης.  Οι  αυξημένοι  ρυθμοί  διαπερατότητας 
της  αιθανόλης  και  του  νερού  μπορούν  να  αιτιολογηθούν  από  την  μείωση  της 
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ροή  του  ηλίου  αυξάνεται,  η  ενεργότητα  των  δύο  συστατικών  στην  κάθοδο 
μειώνεται, οδηγώντας έτσι, στην αύξηση της κλίσης της ενεργότητας ανάμεσα στην 
άνοδο  και  στην  κάθοδο  [11],  [12].  Η  αύξηση  αυτή  της  κλίσης  της  ενεργότητας 














αιθανόλη  και  το  νερό  έχουν  παρόμοια  τιμή  ενέργειας  ενεργοποίησης,  η  διαφορά 
ανάμεσα  στους  ρυθμούς,  πιθανόν  να  οφείλεται  στο  γεγονός  ότι  οι  ομάδες 
σουλφονικού  οξέος  καθιστούν  κάποιο  μέρος  της  υδατικής  φάσης,  στο  στερεό 
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πολυμερικό  ηλεκτρολύτη,  αδιαπέραστο  ως  προς  την  αιθανόλη,  αλλά  όχι  και  ως 
προς  το  νερό.  Η  συμπεριφορά  αυτή  είναι  το  αποτέλεσμα  της  δυνατής 
αλληλεπίδρασης ανάμεσα στις ομάδες σουλφονικού οξέος με το νερό. Επιπλέον, το 
μεγάλο  μέγεθος  του  μορίου  της  αιθανόλης  σε  σχέση  με  αυτό  του  νερού, 
συνεισφέρει στο σχετικά μικρότερο ρυθμό διαπερατότητας της αιθανόλης [11]. 
 




της,  ήταν  ο  βαθμός  διόγκωσης  της  μεμβράνης  Nafion  115.  Προκειμένου  να 
εξακριβωθεί  κατά  πόσο  η  συμπεριφορά  διόγκωσης  της  μεμβράνης  είναι 
αντιστρεπτή ή όχι, διενεργήθηκαν δύο τύποι μετρήσεων διαπερατότητας καθαρού 
νερού. Ο πρώτος πραγματοποιήθηκε πριν οποιοδήποτε υδατικό διάλυμα αιθανόλης 
τροφοδοτηθεί  στην  κυψελίδα,  ενώ  ο  δεύτερος  πραγματοποιήθηκε  αφού  όλες  οι 
μετρήσεις  διαπερατότητας  είχαν  διεκπεραιωθεί,  με  διαφορετικές  συγκεντρώσεις 
διαλύματος  και  σε  διαφορετικές  θερμοκρασίες  λειτουργίας.  Από  τη  σύγκριση 
ανάμεσα στις δύο διαφορετικές μετρήσεις διαπερατότητας του νερού προέκυψε ότι 
υπάρχει  διαφορά  ανάμεσά  τους  και  ιδιαίτερα  σε  υψηλούς  ρυθμούς  ροής.  Το 
αποτέλεσμα αυτό μπορεί να οφείλεται στη μερική απώλεια τμήματος της δομής της 
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Σχήμα  3.16:  Σύγκριση  ανάμεσα  στο  ρυθμό  διαπερατότητας  του  νερού  πριν  και  μετά  τις  μετρήσεις 
διαπερατότητας [11] 
Η  έρευνα  που  πραγματοποιείται  στη  συγκεκριμένη  εργασία  αφορά  σε  διάφορες 
λειτουργικές  παραμέτρους  μια  κυψελίδας  με  άμεση  τροφοδοσία  αιθανόλης.  Η 
εργασία αυτή επικεντρώθηκε στη μελέτη του φαινομένου της διαπερατότητας της 
αιθανόλης  και  αποτελεί  κατευθυντήριο  μέσο  για  την  παρούσα  μεταπτυχιακή 
εργασία.  Συνοψίζοντας,  τα  συμπεράσματα  που  προκύπτουν  από  τη  συγκεκριμένη 
μελέτη  είναι  ότι  η  αύξηση  του  ρυθμού  της  ροής  του  φέροντος  αερίου  (He)  στην 
κάθοδο  ενισχύει  το  ρυθμό  διαπερατότητας  μέσω  του  Nafion  115,  τόσο  της 
αιθανόλης  όσο  και  του  νερού.  Η  διαφορετική  συμπεριφορά  εξάρτησης  της 
διαπερατότητας  της  αιθανόλης  και  του  νερού  από  τη  συγκέντρωση  τροφοδοσίας 
της αιθανόλης οφείλεται, κατά πάσα πιθανότητα, στη διαφορετική αλληλεπίδραση 
των  μορίων  με  το  Nafion,  για  την  περίπτωση  της  αιθανόλης.  Αντίθετα,  για  την 
περίπτωση  του  νερού,  οφείλεται  στη  διαφορετική  αλληλεπίδραση  ανάμεσα  στα 
μόρια του νερού και  της αιθανόλης. Η διαπερατότητα της αιθανόλης βρέθηκε μία 
τάξη  μεγέθους  μικρότερη από αυτή  του  νερού,  ως  αποτέλεσμα  της  διαφορετικής 
αλληλεπίδρασης των μορίων της αιθανόλης με τη μεμβράνη και του μεγαλύτερου 
μοριακού μεγέθους της αιθανόλης. Τέλος, η αύξηση της θερμοκρασίας λειτουργίας 
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λειτουργικών  παραμέτρων  της  κυψελίδας  και  στην  επίδραση  τους  στο  ρυθμό 
διαπερατότητας  της  αιθανόλης,  αποτελούν  σημαντικό  υπόβαθρο  και  παρέχουν 
πληροφορίες, οι οποίες συμβάλουν στην πραγματοποίηση πειραματικών εργασιών. 
Σε  μία  πρόσφατη  εργασία  των  James  και  Pickup  εξετάστηκε  η  επίδραση  της 
διαπερατότητας στην εκλεκτικότητα και στην απόδοση των προϊόντων της ανόδου, 
σε  μία  κυψελίδα  με  άμεση  τροφοδοσία  αιθανόλης  [15].  Τα  αποτελέσματα  που 
παρουσιάζουν  καταλήγουν  στο  συμπέρασμα  ότι  είναι  πολύ  δύσκολο  να 
επιτευχθούν ακριβείς μετρήσεις σχετικά με  την κατανομή των προϊόντων από μία 
DEFC  και  ειδικά  σε  υψηλές  θερμοκρασίες  λειτουργίας.  Σε  θερμοκρασία 
περιβάλλοντος, είναι δυνατόν να πραγματοποιηθούν μετρήσεις με ακρίβεια για την 
απόδοση  του  οξικού  οξέος  και  της  ακεταλδεΰδης,  αναλύοντας  την  έξοδο  της 
ανόδου,  τη  στιγμή  που  από  την  κάθοδο  διέρχεται  Ν2/Η2.  Ωστόσο,  υπό  αυτές  τις 
συνθήκες η συσκευή δεν παρουσιάζει τα χαρακτηριστικά μιας κυψελίδας καυσίμου. 
Επιπλέον,  παρατηρήθηκε  ότι  σε  υψηλότερες  θερμοκρασίες,  από  αυτή  του 
περιβάλλοντος,  όλοι  οι  ρυθμοί  διαπερατότητας  αυξάνονται  και  η  κατανόηση  του 
συστήματος γίνεται ακόμα περισσότερο περίπλοκη.  
3.4 Περιορισμός φαινομένου διαπερατότητας αιθανόλης 
Όπως  καταγράφεται  στις  προηγούμενες  παραγράφους,  οι  εργασίες  που αφορούν 
στη μελέτη της διαπερατότητας της αιθανόλης είναι πολύ λίγες και επικεντρώνονται 
κυρίως  στον  προσδιορισμό  των  βέλτιστων  συνθηκών  λειτουργίας  και  στις 
παραμέτρους  που  επιδρούν  στο  φαινόμενο  αυτό.  Σχετικά  με  την  ανάπτυξη 
μεθόδων,  οι  οποίες  να  περιορίζουν  το  φαινόμενο  της  διαπερατότητας  της 
αιθανόλης διαμέσου της πολυμερικής μεμβράνης, αναφέρονται ελάχιστες εργασίες 
στη  διεθνή  βιβλιογραφία.  Σε  αντίθεση  με  την  αιθανόλη,  για  την  περίπτωση  των 
κυψελίδων  καυσίμου  με  άμεση  τροφοδοσία  μεθανόλης  υπάρχουν  αρκετές 
εργασίες,  ορισμένες  από  τις  οποίες  αναφέρθηκαν  στην  ενότητα 3.2.  Όσον  αφορά 
στις  κυψελίδες  καυσίμου  με  απευθείας  τροφοδοσία  αιθανόλης,  DEFC,  για  τη 
βελτίωση της απόδοσής τους,  ερευνούνται κυρίως τα ηλεκτρόδια και ο  τύπος του 
καταλύτη και πιο συγκεκριμένα, διμεταλλικοί Pt‐Sn  και Pt‐Ru  και  τριμεταλλικοί με 
βάση Pt‐Sn και Pt‐Ru [7].  
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διαπερατότητας  της  αιθανόλης  με  την  ανάπτυξη  ενός  ανοδικού  καταλυτικού 
στρώματος  από  Pt50‐Sn50,  απευθείας  σε  εναπόθεση  με  την  επιφάνεια  μεμβράνης 
Nafion  [14]. Ο σκοπός  για  τον οποίο πραγματοποιήθηκε η συγκεκριμένη  εργασία, 
ήταν διπλός:  (1) για τον περιορισμό της διαπερατότητας της αιθανόλης και  (2) για 
τη βελτίωση  της απόδοσης  της  κυψελίδας,  καθώς  επίσης  και  της  χρησιμοποίησης 
του καυσίμου.  
Επομένως,  για  την  επίτευξη  των παραπάνω στόχων  κατασκευάστηκε μία  σύνθετη 
άνοδος,  από  ένα  εξωτερικό  και  ένα  εσωτερικό  καταλυτικό  στρώμα.  Το  εσωτερικό 
στρώμα, το οποίο εξυπηρετεί ως ένα φίλτρο για την αιθανόλη, περιέχει ένα στρώμα 
από  σωματίδια  καταλύτη  Pt50‐Sn50  μεγέθους  νανομέτρων,  τα  οποία  έχουν 
εναποτεθεί  στην  επιφάνεια  μεμβράνης Nafion  μέσω  της  μεθόδου  εμποτισμού  με 
αναγωγή  (Impregnation‐reduction,  IR). Το εξωτερικό καταλυτικό στρώμα,  το οποίο 
εξυπηρετεί ως    το ηλεκτρόδιο  της ανόδου,  αποτελείται  από  ένα στρώμα Pt50‐Sn50 
τοποθετημένο πάνω στο στρώμα διάχυσης αερίου και ένα στρώμα Pt50‐Sn50 πάνω 
στην  μεμβράνη.  Η  ηλεκτροξείδωση  της  αιθανόλης  λαμβάνει  χώρα  στο  εξωτερικό 
στρώμα.  Εκτός  από  την  επίδραση  του  εσωτερικού  καταλυτικού  στρώματος  στον 
περιορισμό  της  διαπερατότητας  της  αιθανόλης,  εξετάστηκε  και  ένας  πιθανός 
μηχανισμός επεξήγησης του φαινομένου που παρατηρείται [14].  
Η  ποσότητα  της  αιθανόλης  που  έχει  διαπεράσει  τη  μεμβράνη,  οδηγεί  την 
ηλεκτροχημική  αντίδραση  οξείδωσης  στην  κάθοδο  προς  την  παραγωγή  κύριων 
προϊόντων, ανάμεσα στα οποία αναφέρονται τα CO2, ακεταλδεΰδη και οξικό οξύ. Το 
ποσοστό  της  συγκέντρωσης  του  διοξειδίου  του  άνθρακα  μειώνεται,  καθώς 
αυξάνεται  η  πυκνότητα  ρεύματος  λειτουργίας.  Είναι  γνωστό  ότι  ο  ρυθμός 
διαπερατότητας  της  αιθανόλης  μειώνεται  με  την  αύξηση  της  πυκνότητας  του 
ρεύματος  λειτουργίας.  Συνεπώς,  η  υψηλή  συγκέντρωση  διοξειδίου  του  άνθρακα, 
που  ανιχνεύεται  κατά  τη  λειτουργία  σε  δυναμικό  ανοιχτού  κυκλώματος  είναι 
ανάλογη με  τον υψηλό ρυθμό διαπερατότητας  της αιθανόλης  και  της παραγωγής 
του  CO2.  Εξαιτίας  της  μικρότερης  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  διαμέσου  της 
μεμβράνης Nafion  και  της πιο αργής κινητικής της ηλεκτροξείδωσής της στην Pt/C 
της  καθόδου,  η  συγκέντρωση  του  διοξειδίου  του  άνθρακα  στην  πλευρά  της 
Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
09/12/2017 05:47:28 EET - 137.108.70.7
Κεφάλαιο 3: Βιβλιογραφική Ανασκόπηση 
 





Επιπλέον,  η  σύνθετη  άνοδος,  η  οποία  περιέχει  ένα  λεπτό  στρώμα  από 
νανοσωματίδια  Pt50‐Sn50  εναποτιθέμενα  στην  επιφάνεια  της  μεμβράνης, 
καταστέλλει  τη  διαπερατότητα  της  αιθανόλης  έως  και  17%  σε  σχέση  με  το 
συμβατικό  σύστημα  μιας  κυψελίδας DEFC,  ενώ  βελτιώνει  την  απόδοση  μέχρι  και 
6%, στους 80°C.  
Πιστεύεται  ότι  η  καταλυτική  αντίδραση  ανάμεσα  στο  εσωτερικό  στρώμα  από 
νανοσωματίδια  Pt50‐Sn50  στην  επιφάνεια  της  μεμβράνης  και  στην  ποσότητα  της 
αιθανόλης  που  έχει  διαπεράσει  τη  μεμβράνη,  μειώνει  τη  συνολική  ποσότητα  της 
αιθανόλης που έχει διαπεράσει και επομένως μειώνει και την επίδραση του μικτού 
δυναμικού,  ενώ  βελτιώνει  την  απόδοση  λειτουργίας  και  την  απόδοση  της 
χρησιμοποίησης του καυσίμου της αιθανόλης. Ως αποτέλεσμα, προκύπτει ότι αυτό 
το  εσωτερικό  στρώμα  λειτουργεί  ως  ένα  αντιδρών  φίλτρο  αιθανόλης.  Επειδή,  η 
επίδραση  του  φιλτραρίσματος  εξαρτάται  από  την  καταλυτική  αντίδραση,  είναι 
αναμενόμενο ότι ο περιορισμός της διαπερατότητας της αιθανόλης και η βελτίωση 
της  απόδοσης,  καθώς  επίσης  και  της  χρησιμοποίησης  του  καυσίμου, 
‐ 70 ‐ 
 
Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly









Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly








[2] Modeling  and  experimental  studies  on  a  direct methanol  fuel  cell working 
under  low  methanol  crossover  and  high  methanol  concentrations,  V.B. 






















experimental  validation,  G.  Andreadis,  P.  Tsiakaras,  Chemical  Engineering 
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Στο  παρόν  κεφάλαιο  περιγράφονται  η  πειραματική  διάταξη,  η  διαδικασία  και  τα 
όργανα  μέτρησης  που  χρησιμοποιήθηκαν  για  την  πραγματοποίηση  της 
συγκεκριμένης  εργασίας.  Στα  πλαίσια  αυτά,  επομένως,  πραγματοποιήθηκαν 
μετρήσεις  διαπερατότητας  αιθανόλης  και  νερού  από  την  άνοδο  κυψελίδας 
καυσίμου  τύπου PEM  προς  την  κάθοδο  διαμέσου  τριών  διαφορετικών  διατάξεων 
ηλεκτροδίου‐μεμβράνης  (Membrane‐electrode  assembly,  MEA).  Η  διαφορά 
ανάμεσα  στις  MEA,  κάθε  σειράς  μετρήσεων  αφορά  στο  διαφορετικό  τύπο 
ηλεκτρολύτη‐μεμβράνης  Nafion,  που  χρησιμοποιήθηκε  για  τη  διεξαγωγή  των 
μετρήσεων της διαπερατότητας του μίγματος τροφοδοσίας αιθανόλης‐νερού. 
4.1 Συνοπτική Περιγραφή Πειραματικής Διάταξης 









Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly





Στα  σχήματα  4.1  και  4.2,  που  ακολουθούν  διακρίνεται  καθαρά  η  πειραματική 
διάταξη με  τα ανωτέρω τμήματα που χρησιμοποιήθηκαν για την πραγματοποίηση 
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Για  τη  διεξαγωγή  του  πειράματος  ακολουθείται  η  εξής  διαδικασία:  το  υδατικό 
διάλυμα  αιθανόλης‐νερού  τροφοδοτείται  στη  γραμμή  τροφοδοσίας  της  ανόδου, 
διέρχεται  από  σύστημα  θερμαντικών  ταινιών,  όπου  αποκτά  την  επιθυμητή 
θερμοκρασία,  περίπου  ίδια  με  τη  θερμοκρασία  λειτουργίας  της  κυψελίδας  και 
έπειτα  εισέρχεται  στην  κυψελίδα  καυσίμου  (αντιδραστήρας  πολυμερικής 
μεμβράνης, PEM). Το άζωτο τροφοδοτείται στην κάθοδο με διαφορετική ροή κάθε 
φορά,  ανάλογα  με  το  είδος  των  μετρήσεων  που  πραγματοποιείται.  Μετά  την 
πάροδο ενός επαρκούς χρονικού διαστήματος τα προϊόντα της καθόδου (αιθανόλη, 
νερό, άζωτο και  κάποια πιθανά ενδιάμεσα προϊόντα όπως ακεταλδεΰδη και οξικό 





? Το  κανάλι  ροής  της  ανόδου,  το  οποίο  βρίσκεται  χαραγμένο  στη 
διπολική πλάκα της ανόδου 









τα  επιμέρους  τμήματα  είναι  συνδεδεμένα  μεταξύ  τους  καθώς  και  η  κυψελίδα 
καυσίμου  μεμονωμένη.  Τα  κατασκευαστικά  χαρακτηριστικά  των  τμημάτων  της 
κυψελίδας PEM ακολουθούν μετά από το σχήμα. 
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στικτής  γεωμετρίας  (dotted)  και  επιφάνειας 5  cm2  (σχήμα 4.4a).  Ο  καταλύτης  της 
ανόδου  είναι  κατασκευασμένος  από  Pt‐Sn/C  (πλατίνα  και  κασσίτερος  σε  φορέα 
άνθρακα)  με  φορτίο  2.0  mg/cm2,  της  καθόδου  από  Pt/C  (πλατίνα  σε  φορέα 
άνθρακα)  με  φορτίο  1.0 mg/cm2  και  μαζί  με  τα  αντίστοιχα  στρώματα  διάχυσης 
συνθέτουν τα ηλεκτρόδια του συστήματος. Η ενεργός επιφάνεια των ηλεκτροδίων 
της  κυψέλης  είναι  2x2  cm2.  Οι  τύποι  μεμβράνης‐ηλεκτρολύτη,  που 
χρησιμοποιήθηκαν  κατά  τη  διεξαγωγή  του  πειράματος,  είναι  από  υλικό  Nafion® 
112,  115  και  117,  για  κάθε  αντίστοιχη  σειρά  μετρήσεων.  Η  διάταξη  «ηλεκτρόδιο 
ανόδου‐μεμβράνη‐ηλεκτρόδιο  καθόδου»  αποτελεί  τη  διάταξη  ηλεκτροδίου 
μεμβράνης, MEA, η οποία παρεμβάλλεται μεταξύ των διπολικών πλακών.  
a) b) 
Σχήμα  4.4:  a)  Διπολικές  πλάκες  με  χαραγμένα  κανάλια  ροής  στικτής  γεωμετρίας  b)  Διάταξη 
μεμβράνης‐ηλεκτροδίου περιβαλλόμενη από στρώμα πολυεστέρα 
Προκειμένου να αποφευχθούν πιθανές διαρροές και να διατηρηθεί η στεγανότητα 
του  συστήματος,  η  ΜΕΑ  περιβάλλεται  από  ειδικά  διαμορφωμένα  στρώματα 
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πολυεστέρα  (φλάντζες)  (σχήμα  4.4b).  Οι  θερμαντικές  ράβδοι  (ηλεκτρικοί 
θερμαντήρες),  παρέχουν  στην  κυψελίδα  το  επιθυμητό  εύρος  θερμοκρασίας 








έως 16 mol/l  ανάλογα με  την  εκάστοτε  σειρά μετρήσεων)  τοποθετείται  σε αντλία 
σύριγγας  (KDScientific  dual‐syringe  pump  series  200),  η  οποία  τροφοδοτεί  το 
σύστημα  της  ανόδου  με  σταθερό  ρυθμό  ροής.  Το  μίγμα  διέρχεται  από  σωλήνα, 
διατομής 1/16", σε μορφή τυλίγματος και καταλήγει σε ταυ, όπου παρασύρεται από 
το φέρον αέριο  (Ν2). Ο σωλήνας έχει  τη μορφή τυλίγματος  (σπιράλ),  έτσι ώστε το 
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Για  τον  έλεγχο  της  ροής  των  αερίων  χρησιμοποιούνται ψηφιακά  ροόμετρα  μάζας 
(Brooks 5850S Smart Mass Flow Controllers). Η  επιλογή ψηφιακών ροόμετρων,  σε 
σύγκριση με αυτή  των αναλογικών,  εξασφαλίζει υψηλότερη ακρίβεια στον έλεγχο 
της  ροής  των  αερίων,  ευκολία  στο  χειρισμό  τους  και  άμεση  επικοινωνία  με 




ενός  θερμικού  αισθητήρα  και  ενός  παρακαμπτήριου  αγωγού,  στον  οποίο  ρέει  η 
κύρια  μάζα  του  αερίου.  Το  σήμα  του αισθητήρα  ενισχύεται  από  ένα  ηλεκτρονικό 
σύστημα  που  βρίσκεται  στο  πάνω  μέρος  του  ροόμετρου.  Η  ρύθμιση  της  ροής 




Ο  έλεγχος  των  ψηφιακών  ροόμετρων  μάζας  πραγματοποιείται  με  κατάλληλο 
λογισμικό  (Smart  DDE),  συμβατό  με  πλατφόρμα  MS‐Windows  95/98,  το  οποίο 
παρέχει  τη  δυνατότητα  συνεχούς  λήψης  των  ενδείξεων  των  ροόμετρων  (ροή  σε 
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Για  τον  υπολογισμό  της  ογκομετρικής  παροχής  του  αερίου  μίγματος,  σε  cm3/min 
στην  έξοδο  χρησιμοποιείται  ροόμετρο  φυσαλίδας.  Πρόκειται  για  ένα  κυλινδρικό 
γυάλινο δοχείο με διαβαθμίσεις στη διάμετρο, το οποίο τοποθετείται στο τελευταίο 
τμήμα  των  σωληνώσεων  ροής  των  αερίων,  ακριβώς  πριν  αυτά  οδηγηθούν  στον 
απαγωγό και εξέλθουν στην ατμόσφαιρα. Το πάνω άκρο του είναι ανοιχτό, ενώ στο 




συνέχεια  συμπαρασύρεται  από  τη  ροή  προς  την  έξοδο.  Καθώς  η  φυσαλίδα 
διέρχεται από το γυάλινο δοχείο ‐ στα τοιχώματα του οποίου υπάρχει διαγράμμιση 
που  αντιστοιχεί  σε  κατειλημμένο  όγκο  9  cm3  ‐  είναι  δυνατή  η  χρονομέτρηση  της 
διαδρομής  της  για  την  κάλυψη  του  συγκεκριμένου  όγκου  και  κατά  συνέπεια  ο 
προσδιορισμός της ογκομετρικής παροχής του αερίου. Η παρουσία και η λειτουργία 
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Για  τον  προσδιορισμό  των  ουσιών  που  αφορούν  στην  πειραματική  διαδικασία 
χρησιμοποιήθηκαν οι ακόλουθες συσκευές ανάλυσης. 
4.4.1 Αέριος χρωματογράφος 
Η  αέρια  χρωματογραφία  χρησιμοποιείται  για  να  προσδιορίσει  τη  σύσταση  του 
μίγματος ή την καθαρότητα μιας ένωσης (ποιοτική ανάλυση), να επιβεβαιώσει την 
παρουσία  ή  την  απουσία  μιας  ουσίας  από  ένα  δείγμα,  μέσω  διαδικασιών 
ταυτοποίησης  και  τέλος  να  προσδιορίσει  της  ποσότητες  των  συστατικών  του 
μίγματος (ποσοτική ανάλυση).  
Στην  παρούσα  διπλωματική  εργασία,  η  αέρια  χρωματογραφία  εφαρμόστηκε 
για  την  ποιοτική  ανάλυση  της  σύστασης  του  αερίου  μίγματος  εξόδου  και 
συγκεκριμένα  της  αιθανόλης,  του  νερού  (σε  αέρια  φάση)  και  άλλων  πιθανών 
προϊόντων της αντίδρασης της αιθανόλης με το νερό, όπως διοξείδιο του άνθρακα, 
ακεταλδεΰδη,  οξικό  οξύ.  Για  τις  ανάγκες  των  πειραματικών  μετρήσεων 
χρησιμοποιήθηκαν  οι  δύο  ανιχνευτές,  TCD  και  FID  του  αέριου  χρωματογράφου 
Shimadzu  (GC  ‐  14B)  TCD/  FID  Gas  Chromatograph,  ενώ  η  στήλη  που 
χρησιμοποιήθηκε  ήταν  Porapac  Q,  κατάλληλη  για  ανάλυση  αλκοολών  και 
υδρογονανθράκων.  Ο  ποσοτικός  προσδιορισμός  του  ποσοστού  των  συστατικών 
γίνεται  με  βάση  το  συνολικό  βάρος  τους  και  σύμφωνα  με  το  μέγεθος  του 







κατάλληλη  στήλη.  Τα  συστατικά  εκλύονται  με  την  αέρια  κινητή  φάση  και 
αναδύονται  από  τη  στήλη.  Στη  συνέχεια,  οδηγούνται  στον  ανιχνευτή,  ενώ  οι 
μεταβολές  καταγράφονται  σε  έναν  καταγραφέα  (ηλεκτρονικό  υπολογιστή).Οι 
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ανιχνευτές  που  χρησιμοποιούνται  διακρίνονται  σε  ανιχνευτές  θερμικής 
αγωγιμότητας  (TCD),  ανιχνευτές  ιονίζουσας  φλόγας  (FID),  και  ανιχνευτές 
ηλεκτρονίων (ECD). 
 Το  χρωματογράφημα  είναι  ένα  διάγραμμα  που  καταγράφει  τις  αποκρίσεις  σε 
συνάρτηση  με  το  χρόνο.  Σημειώνεται  ότι  ο  χρόνος  που  απαιτείται  για  κάθε 
συστατικό να εξέλθει από τη στήλη ονομάζεται χρόνος κατακρατήσεως, tR, και είναι 
σταθερός  για  ορισμένη  στήλη  και  θερμοκρασία,  και  για  δεδομένο  αδρανές  αέριο 
και ταχύτητα ροής του. Το γινόμενο του χρόνου κατακράτησης tR επί την ταχύτητα 
ροής F ονομάζεται όγκος κατακράτησης VR, και δίνει τον όγκο του αδρανούς αερίου 
που  περνάει  από  τη  στήλη,  για  κάθε  συστατικό  στο  χρόνο  κατακράτησής  του.  Οι 
δυο αυτές παράμετροι είναι χαρακτηριστικές για κάθε συστατικό του μίγματος και 
η γνώση τους επιτρέπει τον ποιοτικό προσδιορισμό των διαφόρων συστατικών. 
Κατά  τη διεργασία  της αέριας  χρωματογραφίας,  το αδρανές αέριο  εισέρχεται στο 
χρωματογράφο κάτω από ορισμένη πίεση κι αναμειγνύεται με  το αέριο μίγμα,  το 
οποίο  έχει  εισαχθεί  με  χρήση  ηλεκτρονικού  συστήματος  ψεκασμού.  Το  αδρανές 
αέριο  παρασέρνει  το  μίγμα  και  το  αναγκάζει  να  περάσει  από  τη  στήλη  που  είναι 
γεμισμένη  με  στερεό  υλικό  που  αποτελεί  τη  σταθερή  φάση. Μέσα  στη  στήλη  τα 
συστατικά  διαχωρίζονται  ύστερα  από  συνεχείς  και  διαδοχικές  ανακατανομές 
ανάμεσα  στη  σταθερή  και  στην  κινητή  φάση.  Η  κίνηση  των  συστατικών  του 
μίγματος ρυθμίζεται από τους συντελεστές κατανομής.  
Κάθε συστατικό που εγκαταλείπει τη στήλη οδηγείται στον ανιχνευτή (TCD) μαζί με 
το  αδρανές  αέριο  (ήλιο),  το  οποίο  καταλήγει,  με  ένα  ανεξάρτητο  κύκλωμα 
σωληνώσεων,  στην  ίδια  θερμοκρασία.  Οι  θερμοκρασίες  στις  δύο  ξεχωριστές 
σωληνώσεις ελέγχονται με δύο θερμίστορες, που αποτελούν τα ρυθμιζόμενα σκέλη 
μιας  γέφυρας  αντιστάσεων  Wheatstone.  Πριν  από  τη  χρήση  της  συσκευής 
διαβιβάζεται  στις  δυο  σωληνώσεις  μόνον  ήλιο  στην  ίδια  θερμοκρασία,  οπότε  οι 
αντιστάσεις  των  θερμιστόρων  είναι  ίσες  και  η  γέφυρα  βρίσκεται  στη  θέση 
ισορροπίας. Όταν στη σωλήνωση που συνδέεται με τη στήλη φτάνει ένα συστατικό, 
απάγει  ποσό  θερμότητας  ανάλογο  με  τη  μάζα  του  και  το  συντελεστή  θερμικής 
αγωγιμότητάς  του.  Αυτό  έχει  ως  αποτέλεσμα  να  ελαττωθεί  η  αντίσταση  του 
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Στους  χρωματογράφους  περιέχονται  μια  ή  και  περισσότερες  χρωματογραφικές 
στήλες  που  χρησιμεύουν  για  τον  ποιοτικό  διαχωρισμό  των  συστατικών  του  κάθε 
μίγματος.  Η  επιλογή  των  στηλών  εξαρτάται  από  το  είδος  των  συστατικών  των 
μιγμάτων  που  πρόκειται  να  αναλυθούν  (πχ.  εστέρες,  διάφορα  είδη 
υδρογονανθράκων  και  αλκοολών  κτλ).  Οι  χρωματογραφικές  στήλες  είναι 
σωληνοειδής  αγωγοί  που  περιέχουν  υγρό,  αέριο  ή  πορώδες  στερεό  πολυμερές 
πληρωτικό  υλικό.  Τα  υλικά  αυτά  έχουν  την  ικανότητα  να  διαχωρίζουν  τους 
διαφορετικούς τύπους μορίων, όπως το διηθητικό χαρτί. Η αρχή λειτουργίας  τους 
είναι η εξής: το φέρον αέριο, που συνήθως είναι κάποιο αδρανές αέριο, όπως το Ar, 
το  He  ή  το  N2,  ώστε  να  μην  επηρεάζεται  η  αντίδραση,  ωθεί  το  αέριο  μίγμα  να 
περάσει  μέσα  από  τις  στήλες  με  πίεση.  Εκεί  το  πληρωτικό  υλικό  επιτρέπει  στα 
μικρότερα μόρια να φτάσουν γρηγορότερα στον αναλυτή από ό,τι τα μεγαλύτερα, 
διότι  συναντούν  μεγαλύτερη  αντίσταση.  Επομένως,  με  βάση  το  χρόνο,  κατά  τον 
οποίο  τα  μόρια  του  κάθε  συστατικού  φθάνουν  στον  αναλυτή  (χρόνος  κράτησης) 
επιτυγχάνεται ένας ποιοτικός διαχωρισμός των συστατικών του μίγματος. Ο τύπος 
της  στήλης  που  χρησιμοποιείται  κάθε  φορά,  εξαρτάται  από  το  μέσο  μοριακό 
μέγεθος  των  ειδών που πρόκειται  να αναλυθούν.  Σε  ορισμένες περιπτώσεις  είναι 
απαραίτητη η χρήση δύο ή περισσοτέρων στηλών σε σειρά. 
Οι  χρωματογραφικές  στήλες  χωρίζονται  σε  δύο  κύριες  κατηγορίες:  τις  στήλες  με 
πληρωτικό υλικό  και  τις  τριχοειδείς. Οι  στήλες με πληρωτικό υλικό  είναι σωλήνες 




υγρή φάση.  Το  μήκος  των  στηλών αυτών  είναι  από 15  έως 100 m.  Οι  τριχοειδείς 
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στήλες  είναι  πιο  δύσχρηστες,  έχουν μεγαλύτερη  ευπάθεια  στο  οξυγόνο  και  μικρή 
ακρίβεια,  άλλα  είναι  πιο  αποτελεσματικές  και  έχουν  τη  δυνατότητα  να αναλύουν 
περισσότερα χημικά στοιχεία σε σύγκριση με τις κοινές στήλες. 
4.4.1.2 Περιγραφή ανάλυσης για την παρούσα εργασία   
Το  φέρον  αέριο  εισέρχεται  στον  χρωματογράφο  μέσω  δικτύου  σωληνώσεων  από 
ανοξείδωτο χάλυβα, διαμέτρου 1/8˝. Το φέρον αέριο εισέρχεται πρώτα στη στήλη, 
έπειτα  στον  ανιχνευτή  και  στη  συνέχεια  απελευθερώνεται  στην  ατμόσφαιρα. 
Ακολουθεί  η  εισαγωγή  του  προς  ανάλυση  αέριου  μίγματος,  εφόσον  οι 
θερμοκρασίες  της  στήλης,  του  ανιχνευτή  και  του  εγχυτήρα  έχουν  φτάσει  στις 
επιθυμητές  τιμές, ώστε όλα  τα συστατικά  του μίγματος μετά  την είσοδό τους στο 
χρωματογράφο  να  βρίσκονται  στην  αέρια  φάση.  Οι  θερμοκρασίες  αυτές  για  την 
πραγματοποίηση  των μετρήσεων στην παρούσα διατριβή ήταν 125  ‐ 140°C  για  τη 
στήλη,  140°C  για  τον  εγχυτήρα  και  200°C  για  τον  ανιχνευτή,  θερμοκρασίες  που 
καθορίζονται από την τιμή του ρεύματος του TCD. 
4.4.2 Αναλυτές αερίων 
Οι  αναλυτές  αερίων  αποτελούν  ιδανικό  εργαλείο  για  την  παρακολούθηση  των 
μεταβολών  στις  συγκεντρώσεις  των  αερίων  που  παίρνουν  μέρος  σε  χημικές 
αντιδράσεις.  Παρέχουν  υψηλή ακρίβεια  και  γρήγορη απόκριση  στη  μεταβολή  της 
σύστασης του αερίου που μετράται.  Το σύστημα ανάλυσης αποτελείται από τρεις 
αναλυτές  τύπου  Hartman  &  Braun  (Caldos‐17,  Uras‐14,  Magnos‐16).  Για  τη 
βαθμονόμηση  του  κάθε  αναλυτή  εισάγεται  πρότυπο  μίγμα  αερίων  γνωστής 
σύστασης  στην  είσοδό  του  και  κατ’  επέκταση  εισάγεται  στη  συσκευή  το  πρότυπο 
ποσοστό,  με  βάση  το  οποίο  υπολογίζονται  στη  συνέχεια  όλα  τα  ποσοστά  του 
συγκεκριμένου  στοιχείου.  Η  αρχή  λειτουργίας  κάθε  αναλυτή  βασίζεται  στην 
εκμετάλλευση ενός συγκεκριμένου και μοναδικού χαρακτηριστικού του αερίου που 
πρόκειται να αναλυθεί.  
Για  τη μέτρηση  των μονοξείδιο  του άνθρακα, CO,  διοξείδιο  του άνθρακα, CO2  και 
μεθάνιο,  CH4,  χρησιμοποιείται  ο  αναλυτής  Uras‐14,  που  βασίζεται  στο  μήκος 
κύματος  της  υπέρυθρης  ακτινοβολίας  που  απορροφάται  από  τα  αέρια  αυτά.  Ο 
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αναλυτής  Uras‐14  χρησιμοποιεί  τη  μέθοδο  NDIR  (Non  Dispersive  Infrared 
Absorption)  για  τον  προσδιορισμό  της  σύστασης  του  μίγματος  σε  μονοξείδιο, 
διοξείδιο  και  μεθάνιο.  Εξαιτίας  της  διπολικής  τους  ροπής,  τα  μόρια  των  αερίων 
αλληλεπιδρούν  με  την  υπέρυθρη  ακτινοβολία  σε  ορισμένα  μήκη  κύματος.  Εάν  η 
απορροφημένη  ακτινοβολία  βρίσκεται  μέσα  στο  ορατό  τμήμα  του 
ηλεκτρομαγνητικού φάσματος, τα αέρια χρωματίζονται. Για τα περισσότερα αέρια, 
το ποσοστό  της απορρόφησης στην υπέρυθρη περιοχή μπορεί  να  χρησιμοποιηθεί 
για  τον  ακριβή  υπολογισμό  της  συγκέντρωσης  του  αερίου  ακόμα  και  παρουσία 
άλλων αερίων. Ωστόσο, τα μονατομικά αέρια, όπως το ήλιο, καθώς και τα αέρια των 
οποίων τα άτομα περιέχουν ένα τύπο ατόμων, όπως το άζωτο, το υδρογόνο και το 
οξυγόνο,  είναι  σχεδόν  πάντα  διαφανή  στην  υπέρυθρη  περιοχή  και  συνεπώς  ο 
αναλυτής δεν έχει τη δυνατότητα ανάλυσής τους. 
Για  τη  μέτρηση  του  υδρογόνου,  Η2, 
χρησιμοποιείται  ο  αναλυτής  Caldos‐17. 
Η λειτουργία του βασίζεται στη θερμική 
αγωγιμότητα  του  αερίου‐υδρογόνου.  Η 
διάταξή  του  αποτελείται  από  δύο 
θερμαινόμενες  κυψέλες  (δείγματος  και 
αναφοράς), στις οποίες θερμαίνονται τα 








προσδιορισμό  χημικών  ενώσεων.  Βασίζεται  στο  διαχωρισμό  των  μαζών  των 
φορτισμένων  σωματιδίων,  κυρίως  των  κατιόντων  με  τη  βοήθεια  κατάλληλης 
διάταξης. Ο ιονισμός των μορίων γίνεται με διάφορες τεχνικές, με συνηθέστερες α) 
την ηλεκτρονιακή πρόσκρουση (Electron impact ionization, EI) με ταχέως κινούμενα 
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χημικό  ιονισμό  (Chemical  ionization,  CI),  μέσω  κρούσεως  με  άλλα  ιόντα.  Ο 
προσδιορισμός της μοριακής μάζας διευκολύνεται από τη λήψη του κατιόντος της 




Ο  φασματογράφος  μάζας  αποτελείται  από  τα  ακόλουθα  βασικά  τμήματα:  α) 
περιοχή  ιονισμού,  β)  το  φίλτρο  μαζών  και  γ)  τον  ανιχνευτή  ιόντων.  Η  περιοχή 
ιονισμού  είναι  ο  χώρος,  στον  οποίο  ένα  μέρος  του  δείγματος  (στις  περισσότερες 
τεχνικές  ιονισμού  απαιτείται  να  βρίσκεται  στην  αέρια  φάση)  ιονίζεται  και  τα 
παραγόμενα ιόντα οδηγούνται στο φίλτρο μαζών. Ο ρόλος του φίλτρου μαζών είναι 
ο διαχωρισμός των ιόντων σύμφωνα με τη μοριακή τους μάζα και την επιλογή των 










πιθανών  συστατικών,  συμπυκνώνονται  και  κατακρατούνται  στο  δοχείο,  ενώ  τα 
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αποφεύγεται  πιθανή  συμπύκνωση  των  προς  ανάλυση  συστατικών.  Όσον  αφορά 
στις  θερμαντικές  ταινίες,  η  παροχή  ηλεκτρικής  ενέργειας  γίνεται  με  κατάλληλο 
τροφοδοτικό,  ενώ  το  ρόλο  της  μέτρησης  της  επιβαλλόμενης  θερμοκρασίας 
αναλαμβάνει  ένα  θερμοστοιχείο  τύπου  Κ,  το  οποίο  είναι  συνδεδεμένο  με 
θερμορυθμιστή  (JUMO  Dtron  04.1).  Το  θερμοστοιχείο  μετρά  συνεχώς  τη 
θερμοκρασία του θερμαντικού μανδύα,  και ρυθμίζει αντίστοιχα τη λειτουργία του 
θερμορυθμιστή.  Παρόμοιο  σύστημα  χρησιμοποιείται  για  τη  ρύθμιση  της 
θερμοκρασίας λειτουργίας της κυψέλης καυσίμου. 
 
Σχήμα  4.9:  Θερμορυθμιστές  για  τις  θερμαντικές  ταινίες  (αριστερός)  και  τη  θερμοκρασία 
ργλειτου ίας της κυψελίδας καυσίμου (δεξιός) 
4.5.1 Θερμοστοιχείο ή θερμοζεύγος 
Το  θερμοστοιχείο  (ή  θερμοζεύγος)  είναι  ουσιαστικά  ένα  σύρμα  που  αποτελείται 
από  δύο  ανόμοια  μέταλλα  που  συνδέονται  μεταξύ  τους  σε  δύο  σημεία  και 
σχηματίζουν ένα κλειστό κύκλωμα. Η μια επαφή βρίσκεται σε προστατευτική θήκη 
και  αποτελεί  το  μετρητή  του  οργάνου,  αφού  έρχεται  σε  επαφή  με  το  σώμα 
άγνωστης θερμοκρασίας.  
Η λειτουργία του θερμοστοιχείου βασίζεται στο φαινόμενο Peltier,  κατά το οποίο, 
μεταξύ  δύο  σημείων  σύνδεσης  δύο  διαφορετικών  μετάλλων  ή  ημιαγωγών  που 
‐ 87 ‐ 
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βρίσκονται  σε  διαφορετικές  θερμοκρασίες,  αναπτύσσεται  ηλεκτρικό  δυναμικό.  Το 
θερμοστοιχείο, επομένως, είναι ένας μετατροπέας της διαφοράς της θερμοκρασίας 
σε διαφορά δυναμικού.  
Τυπικά  μέταλλα  που  χρησιμοποιούνται  για  την  κατασκευή  των  αγωγών  των 
θερμοζευγών είναι  το ρόδιο,  κράματα νικελίου  και  χρωμίου,  κράματα αλουμινίου 




Η  θερμοκρασία  λειτουργίας  της  κυψελίδας,  ρυθμίζεται  με  έναν  ηλεκτρικό 
θερμορυθμιστή  ανάλογα  με  τις  επιθυμητές  συνθήκες  του  πειράματος,  που  είναι 
συνδεδεμένος  με  θερμαντικές  ράβδους,  οι  οποίες  τοποθετούνται  στο  κέντρο  της 
εξωτερικής επιφάνειας των διπολικών δίσκων. Η ένδειξή του είναι η θερμοκρασία 




περιέχεται  σε  αυτόν  να  βρίσκεται  σε  υψηλή  θερμοκρασία  για  την  αποφυγή 
συμπύκνωσης των συστατικών. Η θερμοκρασία αυτή επιλέχθηκε έπειτα από σειρά 
μετρήσεων  κατά  τις  οποίες  τροφοδοτούνταν  υδατικά  διαλύματα  αιθανόλης 
απευθείας στο ανοξείδωτο δοχείο,  το οποίο βρισκόταν σε θερμοκρασία 200°C  και 
στη  συνέχεια  η  έξοδός  του  οδηγούνταν  στο  σύστημα  ανάλυσης.  Μέχρι  τη 
συγκεκριμένη  θερμοκρασία  (200°C)  δεν  παρατηρήθηκε  μετατροπή  της  αιθανόλης 
σε κάποιο συστατικό. Από του 250°C και πάνω ανιχνεύτηκαν ίχνη ακεταλδεΰδης, το 
οποίο  σήμαινε  ότι  ένα  ποσοστό  της  αιθανόλης  μετατρεπόταν  λόγω  της 
θερμοκρασίας  λειτουργίας  του  δοχείου.  Με  αυτόν  τον  τρόπο  προσδιορίστηκε  η 
μέγιστη  δυνατή  θερμοκρασία  λειτουργίας  του  δοχείου,  ώστε  να  αποφεύγεται  η 
μετατροπή  της  αιθανόλης.  Αναλυτικότερα,  η  θερμοκρασία  λειτουργίας  του 
φούρνου επιλέχθηκε με βάση τα εξής κριτήρια : 
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Στην  παρούσα  εργασία  χρησιμοποιήθηκαν  ως  ηλεκτρολύτες  μεμβράνες  Nafion® 
διαφορετικού πάχους, 112, 115 και 117.  
Αφού προηγήθηκε η ενσωμάτωσή τους στη διάταξη μεμβράνης‐ηλεκτροδίου, ΜΕΑ, 
τοποθετήθηκαν  σε  μία  συσκευή  κυψελίδας  καυσίμου  τύπου  PEM,  με  διπολικές 
πλάκες  ανοξείδωτου  χάλυβα  και  κανάλια  ροής  στικτής  γεωμετρίας,  επιφάνειας  5 
cm2.  Η  τελική  συναρμολόγηση  της  κυψελίδας  καυσίμου  πραγματοποιήθηκε  με 
κατάλληλες  συνθήκες  (ροπή,  στεγανωτικά  υλικά),  ώστε  να  αποφευχθούν  πιθανές 
διαρροές, απώλειες ακρίβειας των μετρήσεων και καταστροφή των MEA.  
Έπειτα  από  τη  σύνδεση  της  κυψελίδας  καυσίμου  στα  συστήματα  τροφοδοσίας, 
θέρμανσης  και  ανάλυσης,  ακολούθησε  ενυδάτωση  της  μεμβράνης  με  παροχή 
απιονισμένου νερού στην άνοδο  για ένα συγκεκριμένο χρονικό διάστημα (2 ώρες) 
και  σε  θερμοκρασία  λειτουργίας 50°C.  Η  παρουσία  του  νερού  στο  σύστημα  είναι 
απαραίτητη,  ώστε  να  εξασφαλίζεται  η  πρωτονιακή  αγωγιμότητα  της  μεμβράνης. 
Επιπλέον, η τροφοδοσία του νερού πριν την έναρξη των μετρήσεων διασφαλίζει ότι 
η  μεμβράνη  δε  θα  απορροφήσει  ποσότητα  νερού  από  το  προς  μέτρηση  διάλυμα 
αιθανόλης‐νερού.  
Το  επόμενο  στάδιο  της  πειραματικής  διαδικασίας  αφορά  στην  έναρξη  των 
μετρήσεων του ρυθμού διαπερατότητας από την άνοδο στην κάθοδο διαμέσου της 
μεμβράνης,  της  αιθανόλης  και  του  νερού.  Το  μίγμα  αιθανόλης‐νερού 
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πλευρά  της  καθόδου  διερχόταν  το  φέρον  αέριο,  άζωτο,  με  διαφορετικές 
ογκομετρικές  παροχές  κάθε  φορά,  από  80‐640  cm3/min.  Η  θερμοκρασία 
λειτουργίας κυμαινόταν από 30‐90°C, ενώ η πίεση παρέμενε σταθερή και ίση με την 








Η  θερμοκρασία  λειτουργίας  της  κυψελίδας  ρυθμιζόταν  κατάλληλα  με  δύο 
θερμαντικές  ράβδους,  τοποθετημένες  στην  εξωτερική  επιφάνεια  των  διπολικών 
πλακών  της  ανόδου  και  της  καθόδου,  αντίστοιχα.  Ο  έλεγχος  της  θερμοκρασίας 
















αποκτούσε  την  επιθυμητή  θερμοκρασία,  ίδια  με  τη  θερμοκρασία  λειτουργίας  της 
‐ 90 ‐ 
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κυψελίδας.  Για  το  λόγο αυτό,  ακριβώς πριν  την  είσοδο  της  κυψελίδας,  βρισκόταν 
τοποθετημένο  θερμοζεύγος  μέσα  στη  ροή  των  αντιδρώντων,  ώστε  να  ελέγχεται 
κάθε στιγμή η θερμοκρασία τους. 
Μετά την πάροδο του κατάλληλου χρονικού διαστήματος (1 ώρα), ακολουθούσε η 





στον  αέριο  χρωματογράφο,  όπου  η  ανάλυση  πραγματοποιούταν  με  τους  δύο 
ανιχνευτές,  θερμικής  αγωγιμότητας,  TCD  και  ιονισμένης  φλόγας,  FID.  Ο 
προσδιορισμός της ποσότητας του νερού πραγματοποιούταν με τη βοήθεια του TCD 
ανιχνευτή,  ενώ  της  αιθανόλης  με  τη  βοήθεια  του  FID,  εξαιτίας  της 
αποτελεσματικότερης  ικανότητάς  του  προς  ανίχνευση.  Τέλος,  οι  ποσότητες  των 
συστατικών  που  είχαν  ήδη  αναλυθεί,  κατευθύνονταν  από  την  έξοδο  του 
χρωματογράφου  στο  συμπυκνωτή.  Στο  τμήμα  αυτό,  η  αιθανόλη  και  το  νερό 
συμπυκνώνονταν  και  τα  υγρά μίγματα  συλλέγονταν  σε  ένα  δοχείο,  ενώ  το  άζωτο 





παρασκευάστηκαν  καταλύτες  με  μόνο  συστατικό  λευκόχρυσο  σε  φορέα  άνθρακα 
(Pt/C, για την κάθοδο), αλλά και διμεταλλικοί καταλύτες λευκόχρυσου‐κασσίτερου 




τις  πρόδρομες  ουσίες  H2PtCl6∙6H2O  και  SnCl2∙2H2O  αναμίχθηκαν  με  αιθυλική 
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δημιουργήθηκε  ρυθμίστηκε  ίση  με  10  με  τη  σταδιακή  προσθήκη  διαλύματος  1.0 
mol/L NaOH/EG. Με αυτόν τον τρόπο σχηματίστηκε μία καλά διεσπαρμένη πάστα, η 
οποία ανακατεύτηκε με υπερήχους για 30  λεπτά.  Έπειτα, η πάστα θερμάνθηκε με 
παλμικά  μικροκύματα,  τα  οποία  στέλνονταν  με  ρυθμό  5  sec,  ενώ  η  διακοπή 






(13wt%  Teflon).  Το  καταλυτικό  στρώμα  αποτελούταν  από  τον  καταλύτη  Pt‐Sn/C 
(20wt% Pt, 10wt% Sn, Johnson Matthey) και 10wt% Nafion. Το συνολικό μεταλλικό 
φορτίο  της  ανόδου  ήταν  2  mg/cm2.  Η  κάθοδος  παρασκευάστηκε  με  παρόμοιο 
τρόπο,  με  καταλύτη  Pt/C  (20wt%  Pt)  και  PTFE  (10wt%)  αντίστοιχα.  Το  συνολικό 
μεταλλικό φορτίο της καθόδου ήταν 1 mg/cm2.  
Ο χαρακτηρισμός των καταλυτών πραγματοποιήθηκε με περίθλαση ακτινών X  (βλ. 
παράρτημα).  Τα  φάσματα  περίθλασης  ακτίνων  X  ελήφθησαν  με  χρήση 
περιθλασίμετρου  D/Max‐IIIA  (Rigaku  Co.,  Japan)  εξοπλισμένου  με  λάμπα  Cu  και 




Οι  διατάξεις  ΜΕΑ,  των  ηλεκτροδίων  και  της  ηλεκτρολυτικής  μεμβράνης, 
παρασκευάστηκαν με θερμή συμπίεση των συμβατικά παρασκευασμένων ανοδικού 
και  καθοδικού  ηλεκτροδίου  εκατέρωθεν  της  διάταξης  μεμβράνης  ‐  λεπτού 
υδρόφιλου στρώματος. Η θερμή συμπίεση πραγματοποιήθηκε σε θερμοκρασία 135 
°C και πίεση 3 MPa για χρονικό διάστημα 150 s. 
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Για  τη  διασφάλιση  της  αξιοπιστίας  των  πειραματικών  αποτελεσμάτων,  ιδιαίτερη 
προσοχή  απαιτείται  ως  προς  τον  περιορισμό  των  σφαλμάτων  μέτρησης  και 
επαναληψιμότητας.  Προκειμένου  μία  μέτρηση  να  θεωρείται  επαναλήψιμη,  κάθε 
πειραματική  μέτρηση  πρέπει  να  πραγματοποιείται  τουλάχιστον  τρεις  φορές  στις 
ίδιες συνθήκες λειτουργίας. 
Όσον αφορά στην ακρίβεια των μετρήσεων, αυτή εξαρτάται από την ακρίβεια των 
οργάνων,  αλλά  και  από  την  ακρίβεια  των  οργάνων,  όπως  αυτή  ορίζεται  από  τον 
χειριστή του οργάνου. Στην πρώτη περίπτωση, η ακρίβεια των οργάνων είναι υψηλή 
και εξασφαλίζει τη λειτουργία του συστήματος και τη δειγματοληψία υπό σταθερές 
συνθήκες.  Στη  δεύτερη  περίπτωση,  η  ακρίβεια  των  οργάνων  έγκειται  στη  σωστή 
βαθμονόμησή τους από τον χειριστή. Το μέγεθος του σφάλματος, μικρό ή μεγάλο, 
εξαρτάται  από  την  ακρίβεια  της  βαθμονόμησης.  Επομένως,  είναι  σημαντικό  η 




φιάλες  καθορισμένης  σύστασης.  Στη  περίπτωση  των  αναλυτών  αερίων,  η 
βαθμονόμησή  τους  γινόταν  εβδομαδιαία  με  τροφοδοσία  πρότυπων  μιγμάτων 
αερίων,  μία  ιδιαίτερα  απλή  υπόθεση.  Η  βαθμονόμηση,  ωστόσο,  του 
χρωματογράφου ήταν πιο περίπλοκη υπόθεση. Η βαθμονόμησή του στηρίζεται στην 
τροφοδοσία  μιγμάτων  γνωστής  συγκέντρωσης  και  η  αντιστοίχιση  των 
συγκεντρώσεων  αυτών  στο  σήμα  που  καταγράφει  ο  χρωματογράφος.  Λόγω  της 
ιδιαιτερότητας  του  συστήματος  (χρησιμοποιείται  το  σύστημα  τροφοδοσίας  που 
περιγράφηκε  στην  ενότητα  4.3,  με  τον  αντίστοιχο  έλεγχο  που  απαιτείται), 
χρειάζεται ιδιαίτερη προσοχή, ώστε οι συνθήκες υπό τις οποίες πραγματοποιείται η 
τροφοδοσία  των  μιγμάτων  γνωστής  συγκέντρωσης  να  είναι  πάντα  σταθερές.  Στη 
συνέχεια  το  σήμα  που  καταγράφει  ο  χρωματογράφος  (επιφάνεια  κορυφής  στο 
χρωματογράφημα)  πρέπει  να  αντιστοιχίζεται  στην  εκάστοτε  συγκέντρωση  της 
μετρούμενης ποσότητας. 
Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly





Απαραίτητη  προϋπόθεση  για  τη  σωστή  ρύθμιση  των  συσκευών,  είναι  η  πλήρης 
θεωρητική ανάλυση της χημικής διεργασίας, ώστε να ανιχνευτούν όλα τα συστατικά 
που  εμπλέκονται  στην  πειραματική  διαδικασία.  Επιπλέον,  για  την  προστασία  της 
κυψελίδας  καυσίμου,  αλλά  και  τη  λήψη  αξιόπιστων  ηλεκτροχημικών  μετρήσεων, 
απαιτείται  η  προκαταρτική  ενυδάτωση  της  πολυμερικής  μεμβράνης,  η  οποία 
πραγματοποιήθηκε,  διοχετεύοντας  στη  διάταξη  του  κελιού,  νερό  με  συνεχή  ροή, 
μέσω  της  αντλίας  για  κατάλληλο  χρονικό  διάστημα.  Σχετικά  με  την 
επαναληψιμότητα  των  αποτελεσμάτων,  τα  πειράματα  επαναλήφθηκαν  αρκετές 
φορές, προκειμένου να ελαχιστοποιηθούν τα σφάλματα.  
Σημειώνεται  τέλος,  ότι  κατά  τη  διεξαγωγή  των  πειραμάτων  τηρούνταν  όλες  οι 
απαιτούμενες  προφυλάξεις  για  την  αντιμετώπιση  πιθανόν  προβλημάτων.  Κατ’ 
επέκταση,  πραγματοποιούταν  συχνός  έλεγχος  για  πιθανές  διαρροές, 
κατεστραμμένες  σωληνώσεις,  χρήση  ελαττωματικών  υλικών,  λάθος  συνδέσεις, 
καθώς και για τη διασφάλιση της ορθής λειτουργίας των μετρητικών συστημάτων.  
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ηλεκτρονικές  συσκευές.  Είναι  ευρέως  γνωστό  ότι  το  καθαρό  υδρογόνο  ή  αέρια, 
πλούσια σε υδρογόνο έχουν μεγαλύτερη ηλεκτρική απόδοση σε σχέση με αυτή των 
αλκοολών.  Ωστόσο,  η  παραγωγή,  η  αποθήκευση  και  η  διανομή  του  υδρογόνου 
παρεμποδίζουν  την  μεγάλης  κλίμακας  ανάπτυξη  του  δικτύου  του  υδρογόνου. 
Παράλληλα,  οι  κυψελίδες  καυσίμου  με  άμεση  τροφοδοσία  αλκοολών,  οι  οποίες 
χρησιμοποιούν υγρές αλκοόλες ως καύσιμο τροφοδοσία στην άνοδο, παρουσιάζουν 
δύο σημαντικά πλεονεκτήματα σε σχέση με τις κυψελίδες καυσίμου PEM.  
Αρχικά,  οι  αλκοόλες  που  χρησιμοποιούνται  ως  καύσιμο,  όπως  η  μεθανόλη  και  η 
αιθανόλη,  είναι  σε  υγρή  μορφή.  Αυτό  έχει  ως  αποτέλεσμα  την  απλοποίηση  των 





Σύμφωνα  με  το  κεφάλαιο  3  της  παρούσας  εργασίας,  οι  κυψελίδες  καυσίμου  με 
τροφοδοσία  μεθανόλης  ‐ Direct Methanol  Fuel  Cells, DMFC  ‐  έχουν  ερευνηθεί  σε 
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της  μεθανόλης  σε  σύγκριση  με  της  αιθανόλης.  Παρόλα  αυτά,  η  τοξικότητα  της 
μεθανόλης, σε συνδυασμό με τη μειωμένη απόδοσή των κυψελίδων με τροφοδοσία 
μεθανόλης,  η  οποία  οφείλεται  στις  απώλειες  του  καυσίμου  εξαιτίας  της 
διαπερατότητάς  του  διαμέσου  της  μεμβράνης  στην  κάθοδο,  έχει  οδηγήσει  στη 
μελέτη των κυψελίδων με τροφοδοσία αιθανόλης ‐ Direct Ethanol Fuel Cells, DEFC. Η 
αιθανόλη  σε  σύγκριση  με  τη  μεθανόλη,  εμφανίζει  τα  εξής  πλεονεκτήματα:  έχει 





DEFC‐  παρουσιάζουν  αρκετά  πλεονεκτήματα,  ώστε  να  θεωρούνται ως  ένας  καλός 
υποψήφιος  τύπος  κυψελίδων  καυσίμου  χαμηλών  θερμοκρασιών,  για  παραγωγή 
ηλεκτρικής  ενέργειας.  Ωστόσο,  η  ευρύτερη  εξέλιξή  τους  μέχρι  τώρα  συναντά 
ορισμένα  βασικά  εμπόδια,  όπως  είναι:  η  αργή  κινητική  της  αντίδρασης  που 
πραγματοποιείται στην άνοδο,  η δηλητηρίαση  του καταλύτη από  τα ανεπιθύμητα 
ενδιάμεσα προϊόντα  της αντίδρασης  και  η  διαπερατότητα  της αιθανόλης από  την 
άνοδο στην κάθοδο, ethanol crossover.  
Οι  περισσότερες  εργασίες  που  έχουν  ως  αντικείμενο  τις  κυψελίδες  καυσίμου  με 
τροφοδοσία αιθανόλης,  ερευνούν,  κυρίως,  μεθόδους  βελτίωσης  της  κινητικής  της 
αντίδρασης  και  βελτίωσης  των  ηλεκτροκαταλυτών.  Ο  αριθμός  των  εργασιών,  που 
αναφέρονται  στο φαινόμενο  της  διαπερατότητας  τους  μίγματος  αιθανόλης‐νερού 
διαμέσου  της  πολυμερικής  μεμβράνης από  την άνοδο  στην  κάθοδο,  είναι  αρκετά 
περιορισμένος, όπως αποδεικνύεται στο κεφάλαιο 3. Η παρούσα εργασία μελετά το 
φαινόμενο  αυτό,  μέσα  από  τη  σύγκριση  τριών  διαφορετικών  διατάξεων 
ηλεκτροδίου‐μεμβράνης, MEA,  με  ενσωματωμένες  τρεις  διαφορετικές  μεμβράνες 
ανταλλαγής πρωτονίων, Nafion ® 112, 115 και 117, σε κάθε ΜΕΑ αντίστοιχα. 
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την  άνοδο  στην  κάθοδο,  διαμέσου  της  διάταξης  μεμβράνης‐ηλεκτροδίου  (για 
συντομία:  διαμέσου  της  μεμβράνης),  προκαλεί  προβλήματα  στη  λειτουργία  της 
κυψελίδας, τα οποία έχουν ως αποτέλεσμα την υποβάθμιση της απόδοσής της. Πιο 
συγκεκριμένα, η ποσότητα του διαλύματος, που διαπερνά στην κάθοδο οξειδώνεται 
στον  καθοδικό  καταλύτη  με  αποτέλεσμα  την  ανάπτυξη  μικτού  δυναμικού  μεταξύ 
των ηλεκτροδίων. Επιπλέον, η απώλεια της ποσότητας του καυσίμου που διαπερνά, 
οδηγεί σε μείωση της χρησιμοποίησης του καυσίμου. 
Για  την αντιμετώπιση  των παραπάνω προβλημάτων,  εκτός από  την ανάπτυξη  των 
κατάλληλων υλικών, είναι απαραίτητη η κατανόηση του μηχανισμού, σύμφωνα με 
τον οποίο πραγματοποιείται  το φαινόμενο  της  διαπερατότητας. Η  κατανόηση  του 
φαινομένου  είναι  δυνατόν  να  συμβάλει  στη  βελτίωση  των  λειτουργικών  και 
σχεδιαστικών  παραμέτρων  που  αφορούν  σε  μία  DEFC,  ώστε  να  βελτιωθεί  και  η 
συνολική απόδοσή της. 
Οι  εργασίες  που  υπάρχουν  στη  διεθνή  βιβλιογραφία  ‐  ορισμένες  από  τις  οποίες 
παρουσιάστηκαν  στο  προηγούμενο  κεφάλαιο  ‐  και  αφορούν  στο  φαινόμενο  της 
διαπερατότητας  της  αιθανόλης,  μελετούν,  κατά  κύριο  λόγο,  την  επίδραση  του 
φαινομένου  στην  απόδοση  της  κυψελίδας,  ενώ  υπάρχουν  και  κάποιες  που 
αναφέρονται  στον  τρόπο  παρασκευής  της  διάταξης  ηλεκτροδίου‐μεμβράνης 
(membrane‐electrode  assembly,  ΜΕΑ)  [1],  [2]  και  [5].  Επιπλέον,  έχουν 




Στη  συγκεκριμένη  εργασία παρουσιάζεται,  μέσω  του  ρυθμού διαπερατότητας  του 
διαλύματος  αιθανόλης‐νερού  μία  συγκριτική  μελέτη  διαφορετικών  διατάξεων 
ηλεκτροδίου  μεμβράνης  ‐  ΜΕΑ,  στις  οποίες  είναι  ενσωματωμένες  διαφορετικές 
μεμβράνες  Nafion.  Κατά  την  πραγματοποίηση  των  μετρήσεων,  η  κυψελίδα 
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καυσίμου  λειτουργούσε  χωρίς  την  επιβολή  δυναμικού,  ώστε  στο  ρυθμό 
διαπερατότητας  του  διαλύματος  τροφοδοσίας  να  μην  επιδρούν  φαινόμενα 
ηλεκτρώσμωσης  και  αντίστροφης  διάχυσης,  παρά  μόνο  διάχυση  από  την  άνοδο 
στην κάθοδο (Νόμος του Fick).  Υπό την επίδραση διαφόρων συνθηκών λειτουργίας 
και  συγκεντρώσεων  τροφοδοσίας,  παρουσιάζονται  οι  ρυθμοί  διαπερατότητας  της 
αιθανόλης  και  του  νερού  σε  μεμβράνες  Nafion  112,  115  και  117.  Οι  βασικές 
διαφορές ανάμεσα στις μεμβράνες σχετίζονται με το πάχος τους και το μέγεθος των 
πόρων.  Στον  παρακάτω  πίνακα  (πίνακα  5.1)  εμφανίζονται  το  πάχος  και  το  βάρος 
κάθε μεμβράνης, σύμφωνα με την κατασκευάστρια εταιρία (DuPont) [7]. 
 Η  συγκεκριμένη  μελέτη,  μπορεί  να  συμβάλει  στην  επιλογή  της  κατάλληλης 
μεμβράνης, ώστε να περιορίζεται  το φαινόμενο  της διαπερατότητας.  Ταυτόχρονα, 
παρέχει  πληροφορίες  σχετικά  με  τις  συνθήκες  λειτουργίας  υπό  τις  οποίες 









ρυθμούς  διαπερατότητας,  πρώτα  της  αιθανόλης  και  στη  συνέχεια  του  νερού.  Οι 
παράμετροι που εξετάστηκαν ήταν: η θερμοκρασία λειτουργίας, η συγκέντρωση του 




Στα  ακόλουθα  σχήματα  παρουσιάζεται  η  επίδραση  της  θερμοκρασίας,  της 
συγκέντρωσης  του μίγματος  τροφοδοσίας,  αιθανόλης‐νερού  και  της  ογκομετρικής 
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αιθανόλης  διαμέσου  μεμβρανών  Nafion®  112,  115  και  117.  Επιπρόσθετα  στην 
εξάρτηση  του  ρυθμού  διαπερατότητας  από  τη  θερμοκρασία,  παρατίθενται  τα 
διαγράμματα  Arrhenius,  καθώς  και  οι  τιμές  της  ενέργειας  ενεργοποίησης  της 
αιθανόλης  για  κάθε  τύπο  μεμβράνης‐ηλεκτρολύτη,  για  τις  συνήθεις  συνθήκες 
λειτουργίας  (T=  75°C, CEtOH=  1 M).  Οι  μετρήσεις  της  διαπερατότητας  αφορούν  σε 
ολόκληρη  τη  διάταξη  ηλεκτροδίου‐μεμβράνης, MEA  και  όχι  μόνο  στη  μεμβράνη‐
ηλεκτρολύτη,  ώστε  να  ανταποκρίνονται  καλύτερα  στις  πραγματικές  συνθήκες 
λειτουργίας μιας κυψελίδας. 
5.2.1 Επίδραση της θερμοκρασίας 
Στο  Σχήμα  5.1  απεικονίζεται  η  επίδραση  της  θερμοκρασίας  στο  ρυθμό 
διαπερατότητας  από  την  άνοδο  στην  κάθοδο,  μίγματος  συγκέντρωσης  1  Μ 
αιθανόλης και ροής αζώτου 320 cm3/min, για κάθε τύπο μεμβράνης. Παρατηρείται 
ότι για κάθε μεμβράνη, ο ρυθμός διαπερατότητας της αιθανόλης εμφανίζει την ίδια 
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Επιπλέον,  είναι  εμφανές  ότι  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  διαμέσου  της  μεμβράνης 
112,  είναι  αρκετά υψηλότερος  σε  σχέση με  τους αντίστοιχους  ρυθμούς  διαμέσου 
των 115 και 117. Όπως φαίνεται στον πίνακα 5.1, η μεμβράνη 112 έχει το μικρότερο 
πάχος,  επομένως  είναι  αναμενόμενο  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  να  είναι 
μεγαλύτερος  κατά  τη  λειτουργία  της  κυψελίδας  με  ηλεκτρολύτη  Nafion  112. 
Ανάμεσα  στις  μεμβράνες  115  και  117,  η  διαφορά  δεν  είναι  ιδιαίτερα  έντονη,  σε 
όλες  τις  τιμές  της  θερμοκρασίας  λειτουργίας,  ενώ  φαίνεται  ότι  η  διαπερατότητα 
μέσω της 117 είναι ελάχιστα μεγαλύτερη.  
5.2.2 Επίδραση της συγκέντρωσης  
Παρατηρώντας  την  επίδραση  της  συγκέντρωσης  του  μίγματος  τροφοδοσίας  στο 















































Σχήμα  5.2:  Ρυθμός  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  σε  συνάρτηση  με  τη  συγκέντρωση  της 






διαπερνά  στην  κάθοδο  οδηγείται  σε  μία  συμπεριφορά  προς  εμφάνιση  μιας 
μέγιστης  τιμής  του  ρυθμού  διαπερατότητας  της  αιθανόλης.  Οι  τιμές  που 
‐ 100 ‐ 
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για τις άλλες δύο μεμβράνες,  ενώ οι  τιμές  της 117  είναι αρκετά μεγαλύτερες από 
αυτές  της  115,  σε  όλες  τις  εξεταζόμενες  συγκεντρώσεις  και  ιδιαίτερα  στις 
υψηλότερες (>8 Μ). 
Ειδικά  για  τη  μεμβράνη  112,  στις  συγκεντρώσεις  τροφοδοσίας  8,  10  και  16 Μ,  ο 
ρυθμός διαπερατότητας της αιθανόλης είναι αρκετά υψηλότερος από ότι στα 1 και 
2 Μ.  Συγκεκριμένα,  καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση από 1 Μ έως 10 Μ  (μέγιστη 
τιμή διαπερατότητας), ο ρυθμός αυξάνεται κατά μία τάξη μεγέθους, από 2.428×10‐7 
σε  2.425×10‐6  mol/cm2s,  αντίστοιχα.  Παρόμοια  συμπεριφορά,  αλλά  στα  μισά 
περίπου  επίπεδα  τιμών  της  διαπερατότητας,  παρατηρείται  και  για  τη  μεμβράνη 
115. Η μέγιστη  τιμή εμφανίζεται  και σε αυτή  την περίπτωση όταν η συγκέντρωση 
του μίγματος αιθανόλης‐νερού είναι 10 Μ,  ενώ η διαφορά στις  τιμές  του ρυθμού 
διαπερατότητας από το 1 Μ στα 10 Μ είναι επίσης, ιδιαίτερα μεγάλη (από 1.39×10‐7 
σε 1.037×10‐6 mol/cm2s, αντίστοιχα).  
Ωστόσο,  η  συμπεριφορά που  εμφανίζει  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  με  την  αύξηση 
της συγκέντρωσης του μίγματος αιθανόλης‐νερού, για τη μεμβράνη 117, διαφέρει 
από  αυτή  των  άλλων  δύο  μεμβρανών.  Παρόλο  που  και  σε  αυτή  την  περίπτωση 
μετρήσεων,  η  διαφορά  στη  διαπερατότητα  ανάμεσα  στις  χαμηλές  συγκεντρώσεις 
από τις υψηλές είναι εξίσου μεγάλη (μία τάξη μεγέθους ‐ από 1.45×10‐7 σε 1.31×10‐6 
mol/cm2s), δεν παρουσιάζεται η μορφή μέγιστου.  
Το  γεγονός  ότι  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  είναι  ελάχιστα  μεγαλύτερος  παρουσία 
ηλεκτρολύτη Nafion 117, δε συμφωνεί με την υπόθεση ότι όσο μεγαλύτερο είναι το 
πάχος  της  μεμβράνης  τόσο  περιορισμένος  είναι  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  της 
αιθανόλης.  Η  συμπεριφορά  αυτή  μπορεί  να  αποδοθεί  στο  διαφορετικό  βαθμό 
διόγκωσης των πόρων, swelling degree, που υπάρχει ανάμεσα στις τρεις μεμβράνες.  
Όπως είναι  γνωστό,  όταν  το υλικό Nafion απορροφά κάποια ποσότητα νερού,    το 
ιοντικό  υλικό  αναδιανέμεται,  ώστε  ο  χώρος  ανάμεσα  στα  συμπλέγματα  της 
μεμβράνης  ‐ πόροι  ‐  να αυξάνεται,  ενώ η πυκνότητά της εμφανίζει μία πτώση.  Το 
καθαρό  αποτέλεσμα  είναι  η  διόγκωση  στον  κύριο  όγκο  της  μεμβράνης,  η  οποία 
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πόλωση  του  δεύτερου  διαλύτη  (αιθανόλη).  Στην  περίπτωση  του  μίγματος 




βαθμό  [1],  [2],[15].  Αποτέλεσμα  της  διόγκωσης  αυτής  είναι  ότι  μεταβάλλεται  η 
δομή του πολυμερούς, εξαιτίας της αύξησης του μεγέθους των πόρων ανάμεσα στα 
συμπλέγματα του πολυμερούς της μεμβράνης. Κατ’ επέκταση ‐ σχετικά με το ότι ο 
ρυθμός  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  διαμέσου  της  μεμβράνης  117,  από  την 
άνοδο  στην  κάθοδο,  εμφανίζεται  μεγαλύτερος  από  αυτόν  διαμέσου  της  115  ‐ 
προκύπτει  το  συμπέρασμα  ότι  πιθανώς,  ο  βαθμός  διόγκωσης  των  πόρων  της 117 
είναι μεγαλύτερος σε σχέση με αυτόν της 115.  
Σε  ακόμα  μεγαλύτερες  συγκεντρώσεις,  όπου  η  ποσότητα  της  αιθανόλης  είναι 
μεγαλύτερη, ο βαθμός διόγκωσης των πόρων της 117 θα είναι ακόμα μεγαλύτερος, 




Η  τροφοδοσία  διαφόρων  ποσοτήτων  αζώτου  στην  κάθοδο  παρέχει  πληροφορίες 
σχετικά  με  το  πώς  η  τροφοδοσία  του  οξυγόνου  ‐  το  οποίο  απαιτείται  στην 
πραγματική λειτουργία της κυψελίδας ώστε να πραγματοποιηθεί η ηλεκτροξείδωση 
της  αιθανόλης  ‐  επηρεάζει  τη  διαπερατότητα  της  τροφοδοσίας  της  ανόδου. 
Επιπλέον,  η  παροχή  του  αζώτου  στο  σύστημα  συνεισφέρει  στη  μεταφορά  των 
συστατικών, που έχουν διαπεράσει στην κάθοδο προς στο σύστημα ανάλυσης. 
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Στο σχήμα 5.3  απεικονίζεται  η  επίδραση  της  ροής  του  αζώτου  στο  ρυθμό,  με  τον 
οποίο μέρος της αιθανόλης που τροφοδοτείται στην άνοδο διαπερνά τη μεμβράνη 
και  καταλήγει  στην  κάθοδο,  σε  T=  75°C  και  CEtOH=  1  M.  Η  συμπεριφορά  που 













































ανάμεσα  σε  πολυμερικές  μεμβράνες  ανταλλαγής  πρωτονίων  Nafion.  Συγκέντρωση  μίγματος 
αιθανόλης C = 1 M, θερμοκρασία λειτουργίας Τ = 75°C 
Με  την  αύξηση  της  ροής  του  αζώτου,  αυξάνεται  η  ποσότητα  της  αιθανόλης  που 
διαπερνά μέσω της μεμβράνης στην κάθοδο και στις τρεις περιπτώσεις μεμβρανών. 
Επιπλέον,  οι  τιμές  της διαπερατότητας για  την 112  είναι υψηλότερες σε σύγκριση 
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Στα  σχήματα  που  ακολουθούν  (5.4,  5.5  και  5.6)  παρουσιάζεται  η  επίδραση  της 
συγκέντρωσης  τροφοδοσίας  στις  εξεταζόμενες  θερμοκρασίες,  για  κάθε  τύπο 
μεμβράνης  Nafion®,  στο  ρυθμό  διαπερατότητας  της  αιθανόλης.  Στο  σχήμα  5.4 
παρουσιάζεται η επίδραση της συγκέντρωσης στο ρυθμό διαπερατότητας διαμέσου 
της μεμβράνης 112. Παρατηρείται ότι κατά την αύξηση της συγκέντρωσης και  την 
παράλληλη  αύξηση  της  θερμοκρασίας  αυξάνεται  ο  ρυθμός  διαπερατότητας.  Σε 
χαμηλές  τιμές  συγκέντρωσης  (1  και  2  Μ)  η  αύξηση  αυτή  στη  διαπερατότητα, 
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η  αιθανόλη  αλλάζει  φάση  και  από  την  υγρή  περιέρχεται  στην  αέρια  (σημείο 
βρασμού  αιθανόλης=  78.4°C).  Επομένως,  στην  άνοδο  τροφοδοτείται  σχεδόν 
καθαρός ατμός αιθανόλης με αποτέλεσμα να αλλάζει η ποσότητα των μορίων της 
αιθανόλης,  τα  οποία  διαπερνούν  στην  κάθοδο  και  κατ’  επέκταση  ο  ρυθμός 
διαπερατότητας. 
Στο  παρακάτω  σχήμα  απεικονίζεται  η  επίδραση  της  συγκέντρωσης  για  κάθε 
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Σχήμα 5.5: Ρυθμός διαπερατότητας της αιθανόλης σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία λειτουργίας 
της  κυψελίδας  καυσίμου  ‐  Σύγκριση  ανάμεσα  σε  διαφορετικές  τιμές  της  συγκέντρωσης  του 
μίγματος αιθανόλης. Ροή αζώτου FN2 = 320 cm
3/min, μεμβράνη Nafion 115. 
Διακρίνεται  καθαρά  και  σε  αυτή  την  περίπτωση,  η  ίδια  εξάρτηση όπως  και  με  τη 
μεμβράνη  112.  Συγκεκριμένα,  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  αυξάνεται  τόσο  με  την 
αύξηση της θερμοκρασίας, όσο και με την αύξηση της συγκέντρωσης, μέχρι  τα 10 
Μ, όπου και εμφανίζονται οι μέγιστες τιμές για κάθε επίπεδο θερμοκρασίας. Είναι 
εμφανές,  ότι  στα  χαμηλά  επίπεδα  συγκεντρώσεων  η  αύξηση  αυτή  είναι  λιγότερο 
έντονη, συγκρίνοντάς την με την αντίστοιχη που παρατηρείται στα υψηλά επίπεδα 
τιμών  της  συγκέντρωσης.  Επιπλέον,  από  την  τιμή  των  12  Μ  και  έπειτα, 
‐ 105 ‐ 
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Στο  σχήμα  5.6  παρατίθεται  το  αντίστοιχο  διάγραμμα  για  τη  μεμβράνη  117. 
Παρατηρείται ότι με την αύξηση της συγκέντρωσης και την ταυτόχρονη αύξηση της 
θερμοκρασίας  λειτουργίας,  αυξάνεται  και  ο  ρυθμός  διαπερατότητας.  Από  τη 
συγκέντρωση  των  1  Μ  μέχρι  των  4  Μ  ο  ρυθμός  φαίνεται  ότι  αυξάνεται  με 
συγκεκριμένη  αναλογία.  Ωστόσο,  από  τα  8  Μ  και  ειδικά  για  τις  υψηλότερες 
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Σχήμα 5.6: Ρυθμός διαπερατότητας της αιθανόλης σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία λειτουργίας 
της  κυψελίδας  καυσίμου  ‐  Σύγκριση  ανάμεσα  σε  διαφορετικές  τιμές  της  συγκέντρωσης  του 
μίγματος αιθανόλης. Ροή αζώτου FN2 = 320 cm
3/min, μεμβράνη Nafion 117 
Στην  περίπτωση  της  117  μεμβράνης,  ο  μέγιστος  ρυθμός  διαπερατότητας  δεν 
εμφανίζεται στα 10, αλλά στα 12 Μ,  ενώ στα 16 Μ,  λόγω του μεγάλου ποσοστού 
αιθανόλης στο μίγμα τροφοδοσίας (92%) και της μετάβασης της αιθανόλης από την 
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περίπου  2.62×10‐6  mol/cm2s  στα  10  Μ,  για  την  115  είναι  περίπου  1.25×10‐6 
mol/cm2s,  επίσης  στα  10  Μ  και  για  την  117  είναι  2.25×10‐6 mol/cm2s  στα  12  Μ. 
Επομένως,  και  πάλι  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  διαμέσου  της  112 
είναι μεγαλύτερος από των άλλων δύο. Ακόμα, η διαπερατότητα μέσω της 117 είναι 
και  πάλι  μεγαλύτερη  από  αυτή  μέσω  της  115.  Ωστόσο,  επειδή  η  συγκεκριμένη 
σύγκριση δεν αναφέρεται στην ίδια συγκέντρωση, συγκρίνοντας στα 10 Μ και στους 
90°C  την 115  με  την 117,  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  μέσω  της 117  είναι  και  πάλι 
μεγαλύτερος  (περίπου  1.98×10‐6  mol/cm2s).  Ο  λόγος  για  τη  διαφορά  αυτή 
αναφέρθηκε  και  στα  προηγούμενα  διαγράμματα  και  είναι  η  διόγκωση  της 
μεμβράνης.  Το  γεγονός  ότι  η  μέγιστη  τιμή  του  ρυθμού  διαπερατότητας  της 
αιθανόλης  στη  μεμβράνη  117  παρατηρείται  στα  12  Μ,  μπορεί  να  οφείλεται  στο 
μεγαλύτερο  πάχος  της,  το  οποίο  μπορεί  να  συγκρατεί  μεγαλύτερο  συνολικό  όγκο 
διαλύματος,  που  προσροφάται  στο  πολυμερές  της.  Εξαιτίας  αυτού,  περισσότερη 
ποσότητα  αιθανόλης  διαπερνά  από  τη  μεμβράνη  με  αποτέλεσμα  η  συγκέντρωση 
της μέγιστης διαπερατότητας να μετατοπίζεται πιο πάνω.   
5.2.5 Διαγράμματα Arrhenius 
Η  εξίσωση  του Arrhenius  είναι  μία  μαθηματική  έκφραση  η  οποία  περιγράφει  την 
επίδραση  της  θερμοκρασίας  στην  ταχύτητα  μιας  χημικής  αντίδρασης  και  κατ’ 
επέκταση  στο  ρυθμό  της  αντίδρασης.  Με  άλλα  λόγια,  η  εξίσωση  του  Arrhenius 
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ενεργοποίησης  σε  kJ/mol,  R  η  παγκόσμια  σταθερά  των  αερίων  σε  J/Kmol,  T  η 
θερμοκρασία λειτουργίας σε Κ και Α είναι μία σταθερά [8].  
Εάν η  γραφική παράσταση  του φυσικού λογάριθμου  του ρυθμού διαπερατότητας 
της αιθανόλης είναι γραμμική,  τότε ακολουθεί συμπεριφορά Arrhenius  και μπορεί 
να  παρέχει  συμπεράσματα  σχετικά  με  την  εξάρτηση  του  ρυθμού  από  τη 
θερμοκρασία.  Επιπλέον,  από  την  κλίση  της  ευθείας  μπορεί  να  εκτιμηθεί  η 
φαινόμενη ενέργεια ενεργοποίησης της αιθανόλης και του νερού.   
Στο  παρακάτω  σχήμα  παρουσιάζεται  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  σε 
λογαριθμική  κλίμακα  ως  συνάρτηση  του  αντίστροφου  της  θερμοκρασίας,  για  τη 
μεμβράνη Nafion 112  και  για  ροή  αζώτου  320  cm3/min.  Παρατηρείται  ότι  με  την 
αύξηση  της  θερμοκρασίας  (από  δεξιά  προς  αριστερά)  αυξάνεται  ο  ρυθμός 
διαπερατότητας της αιθανόλης, με τις τιμές του να διέρχονται από μία ευθεία.  












































Σχήμα  5.7:  Διάγραμμα Arrhenius  σε  συνάρτηση  με  τη  θερμοκρασία  λειτουργίας  της  κυψελίδας 
καυσίμου ‐ Σύγκριση ανάμεσα σε διαφορετικές τιμές της συγκέντρωσης του μίγματος αιθανόλης. 
Ροή  αζώτου  FN2  =  320  cm
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Η  συμπεριφορά  αυτή  παρατηρείται  για  όλες  τις  τιμές  της  συγκέντρωσης  του 
μίγματος αιθανόλης‐νερού και συνεπάγεται  ότι  ο  ρυθμός  της διαπερατότητας  της 
αιθανόλης από την άνοδο στην κάθοδο ακολουθεί την εξίσωση Arrhenius.  
Επίσης,  και  στο  σχήμα  αυτό  φαίνεται  ότι  καθώς  αυξάνεται  η  συγκέντρωση 
αυξάνεται  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  με  μία  παράλληλη  τάση,  ενώ  η  μέγιστη 





στο  ότι  στα  16  Μ  και  στους  90°C,  η  αιθανόλη  έχει  μεταβεί  στην  αέρια  φάση  με 
αποτέλεσμα  να  μεταβάλλεται  η  ποσότητα  των  μορίων  της  που  διαπερνούν  τη 
μεμβράνη.  Επομένως,  μεταβάλλεται  και  η  ποσότητα  της  αιθανόλης  που 
μεταφέρεται  στην  κάθοδο,  καταλήγοντας  σε  διαφορετική  συμπεριφορά  σε  σχέση 
με  τις  υπόλοιπες  συγκεντρώσεις  και  θερμοκρασίες.  Παρόλο,  που  μέχρι  και  τους 
75°C  φαίνεται  ότι  τα  σημεία  ακολουθούν  μία  ευθεία,  η  έντονη  αυτή  πτώση  του 
ρυθμού διαπερατότητας στους 90°C, οδηγεί στην απόκλιση αυτή από την εξίσωση 
του Arrhenius. 
Στο  σχήμα  5.8  που  ακολουθεί,  απεικονίζεται  το  αντίστοιχο  διάγραμμα  για  τη 
μεμβράνη 115.  Η  τάση  του  ρυθμού  διαπερατότητας  είναι  ανάλογη  με  αυτήν  που 
προκύπτει  από  το  διάγραμμα  της  112  μεμβράνης.  Η  αύξηση  της  θερμοκρασίας 





αύξηση  του  ρυθμού διαπερατότητας,  ενώ η  μέγιστη  τιμή  εμφανίζεται  και  για  την 
115 στα 10 Μ.  
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διαπερατότητας  της  αιθανόλης  από  τον  αντίστροφο  της  θερμοκρασίας,  για  μίγμα 
αιθανόλης‐νερού 16 Μ. Από τους 30 έως τους 75°C  τα σημεία διέρχονται από μία 
ευθεία,  ενώ στους 90°C παρατηρείται μία αλλαγή στη γραμμική αυτή  τάση, με  το 
ρυθμό  να  σημειώνει  μία  σημαντική  πτώση.  Η  πτώση  αυτή,  όπως  και  στην 
προηγούμενη μεμβράνη οφείλεται  στη μεγάλη περιεκτικότητα  του διαλύματος σε 
αιθανόλη  και  στην  υψηλή  θερμοκρασία  λειτουργίας,  ο  συνδυασμός  των  οποίων 
έχει ως αποτέλεσμα τη μετατροπή της αιθανόλης από υγρή σε αέρια φάση. 















































Σχήμα  5.8:  Διάγραμμα Arrhenius  σε  συνάρτηση  με  τη  θερμοκρασία  λειτουργίας  της  κυψελίδας 
καυσίμου ‐ Σύγκριση ανάμεσα σε διαφορετικές τιμές της συγκέντρωσης του μίγματος αιθανόλης. 
Ροή  αζώτου  FN2  =  320  cm
3/min,  μεμβράνη  Nafion  115.  Ένθετο:  Διάγραμμα  Arrhenius  για 
συγκέντρωση μίγματος αιθανόλης C = 16 Μ 
Το  επόμενο  σχήμα  αφορά  στις  μετρήσεις  που  πραγματοποιηθήκαν 
χρησιμοποιώντας  τη  μεμβράνη  Nafion  117.  Η  αύξηση  της  θερμοκρασίας  οδηγεί 
στην αύξηση του ρυθμού διαπερατότητας της αιθανόλης. Παράλληλα, η αύξηση της 




Ιδιαίτερα,  σε  χαμηλές  τιμές συγκεντρώσεων,  οι  ευθείες από  τις οποίες διέρχονται 
‐ 110 ‐ 
 
Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
09/12/2017 05:47:28 EET - 137.108.70.7
Κεφάλαιο 5: Συγκριτική μελέτη Nafion 112, 115, 117 
 
τα  σημεία  είναι  σχεδόν  παράλληλες.  Η  τάση  αυτή  αρχίζει  να  μεταβάλλεται  στις 
μεγαλύτερες τιμές  της συγκέντρωσης,  ενώ ο μέγιστος ρυθμός διαπερατότητας της 
αιθανόλης  σημειώνεται  στα  12  Μ.  Η  συγκέντρωση  των  16  Μ  εμφανίζεται  στο 
αντίστοιχο ένθετο του σχήματος. 
 Όπως και  για  τις δύο άλλες μεμβράνες  (112  και 115)  έτσι  και  για  την 117  με  την 
αύξηση  της  θερμοκρασίας  έως  και  τους  75°C,  τα  σημεία  του  ρυθμού 
διαπερατότητας αυξάνονται γραμμικά, ενώ στους 90°C σημειώνεται πτώση τις τιμής 
του ρυθμού, αλλά όχι το ίδιο έντονη όπως στις προηγούμενες περιπτώσεις.        


















































Σχήμα  5.9:  Διάγραμμα Arrhenius  σε  συνάρτηση  με  τη  θερμοκρασία  λειτουργίας  της  κυψελίδας 
καυσίμου ‐ Σύγκριση ανάμεσα σε διαφορετικές τιμές της συγκέντρωσης του μίγματος αιθανόλης. 
Ροή  αζώτου  FN2  =  320  cm
3/min,  μεμβράνη  Nafion  117.  Ένθετο:  Διάγραμμα  Arrhenius  για 
συγκέντρωση μίγματος αιθανόλης C = 16 Μ 
Επιλέγοντας τη συνήθη συγκέντρωση τροφοδοσίας για το μίγμα αιθανόλης‐νερού (1 
Μ)  και  ροή  αζώτου  320  cm3/min,  συνοψίζεται  η  εξάρτηση  του  ρυθμού 
διαπερατότητας από τον αντίστροφο της θερμοκρασίας και για τις τρεις μεμβράνες 
Nafion. Είναι εμφανές ότι κατά την αύξηση της θερμοκρασίας αυξάνεται γραμμικά ο 
ρυθμός διαπερατότητας  της αιθανόλης διαμέσου  των μεμβρανών.  Τα σημεία που 
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Ο  ρυθμός  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  από  τη  μεμβράνη  112  προκύπτει 
μεγαλύτερος  από  αυτούς  των  άλλων  δύο  μεμβρανών,  πιθανότατα  εξαιτίας  του 
μικρότερου πάχους  της. Ανάμεσα στις 115  και 117  δε διακρίνεται κάποια εμφανή 
διαφορά  και  οι  ευθείες  σχεδόν  συμπίπτουν.  Επομένως,  από  το  παρακάτω 
διάγραμμα  είναι  αδύνατο  να  προκύψουν  ξεκάθαρα  συμπεράσματα  για  τις 
διαφορές ανάμεσα στην 115 και στην 117.   





































Όπως αναγράφεται παραπάνω,  από  την  κλίση  των  ευθειών,  που προκύπτουν στα 
διαγράμματα  Arrhenius  μπορεί  να  υπολογιστεί  η  φαινόμενη  ενέργεια 
ενεργοποίησης,  Ea,  της  αιθανόλης  και  του  νερού.  Όταν  η  τιμή  της  Ea  είναι 
μεγαλύτερη από 25 kJ/mol  είναι  πιθανό στην αντίδραση  να υπάρχουν,  εκτός από 
φυσικές και χημικές επιδράσεις. 
Στο σχήμα 5.11  παρουσιάζονται  οι  ενέργειες  ενεργοποίησης  για  την αιθανόλη,  σε 
διαφορετικές  τιμές  συγκέντρωσης  τροφοδοσίας  και  για  τις  τρεις  μεμβράνες. 
Παρατηρείται  ότι  η  ενέργεια  ενεργοποίησης  δεν  εμφανίζει  συγκεκριμένη 
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προκύπτει  το  συμπέρασμα  ότι  η  διαπερατότητα  της  αιθανόλης  συμβαίνει  πιο 
εύκολα  στην  115,  η  οποία  έχει  τη  μικρότερη  ενέργεια  ενεργοποίησης  και  πιο 
δύσκολα στην 117, η οποία έχει τη μεγαλύτερη ενέργεια ενεργοποίησης. Επιπλέον, 
το  γεγονός  ότι  οι  τιμές  της  είναι  μικρότερες  από  25  kJ/mol  συνεπάγεται  ότι  η 






















































Με δεδομένο ότι  οι μεμβράνες Nafion  άγουν πρωτόνια υπό  την παρουσία νερού, 
καθώς  και  με  το  ότι  η  αγωγιμότητά  τους  μειώνεται  εάν  μειωθούν  τα  επίπεδα 
υγρασίας της μεμβράνης, συμπεραίνεται ότι είναι απαραίτητη η τροφοδοσία νερού 
στο  σύστημα.  Επιπλέον,  το  νερό  χρειάζεται  και  για  την  πραγματοποίηση  της 
αντίδρασης  της  αιθανόλης  στον  ανοδικό  καταλύτη.  Επομένως,  παράλληλα  με  την 
αιθανόλη  διαπερνά  στην  κάθοδο  και  κάποια  ποσότητα  νερού.  Στη  διεθνή 
βιβλιογραφία  υπάρχουν  πολλές  εργασίας  που  μελετούν  την  παρουσία  και  τη 
‐ 113 ‐ 
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μεταφορά  του  νερού  μέσω  μεμβράνης  Nafion,  για  διάφορους  τύπους  καυσίμων 
τροφοδοσίας στις κυψελίδες καυσίμου [9]‐[14].  
Στη  βιβλιογραφική  ανασκόπηση  (κεφάλαιο  3)  αναφέρθηκε  ότι  στις  κυψελίδες 
καυσίμου με τροφοδοσία αλκοολών είναι απαραίτητο να τροφοδοτείται ένα αραιό 
διάλυμα  νερού‐αλκοόλης,  μεγαλύτερης αναλογίας  νερού‐αλκοόλης από αυτό που 
προτείνει η στοιχειομετρία. Ωστόσο, επειδή οι μεμβράνες Nafion είναι διαπερατές 
από το νερό, από την άνοδο στην κάθοδο μαζί με την αιθανόλη μεταφέρεται και μία 
σημαντική ποσότητα  νερού. Η μεταφορά αυτή  του  νερού στην  κάθοδο μπορεί  να 
προκαλέσει σημαντικά προβλήματα στην τεχνολογία των DEFC. Πρώτον, μπορεί να 
έχει  ως  αποτέλεσμα  τη  μείωση  της  ποσότητας  του  νερού  στην  άνοδο  και  κατ’ 
επέκταση  τη  δυσκολία  πραγματοποίησης  της  ανοδικής  αντίδρασης.  Δεύτερον,  η 
παρουσία  του  νερού  στην  κάθοδο  μπορεί  να  συνεισφέρει  στο  πρόβλημα  της 
πλημμύρισης  του  ηλεκτροδίου,  περιορίζοντας  καταστροφικά  την  απόδοση  της 
κυψελίδας και αναστέλλοντας την ισχυρή λειτουργία της.   
Προκειμένου  να  βελτιωθεί  η  λειτουργία  της  κυψελίδας  υπό  την  παρουσία  της 
διαπερατότητας  του  νερού,  είναι  ουσιώδης  η  κατανόηση  των  μηχανισμών  της 
διαπερατότητας του νερού. Οι κύριες παράμετροι λειτουργίας που επηρεάζουν τη 
διαπερατότητα  του  νερού  στην  κάθοδο  είναι:  η  θερμοκρασία  λειτουργίας,  η 
συγκέντρωση  του  διαλύματος  τροφοδοσίας  και  η  ροή  του  αερίου  που  διέρχεται 
από  την  κάθοδο  (άζωτο).  Στα  διαγράμματα  που  ακολουθούν  παρουσιάζεται  ‐ 
ανάλογα  με  τα  διαγράμματα  για  την  αιθανόλη  ‐  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  του 




θερμοκρασίες  λειτουργίας,  σε  συγκέντρωση διαλύματος 1 Μ  και  ροή αζώτου 320 
cm3/min  και  για  κάθε  τύπο  μεμβράνης.  Είναι  εμφανές  ότι  με  την  αύξηση  της 
θερμοκρασίας  αυξάνεται  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  του  νερού,  για  κάθε  τύπο 
μεμβράνης  Nafion.  Η  συμπεριφορά  αυτή  οφείλεται  στο  ότι  η  διαχυτότητα  του 
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αύξηση  της  διαπερατότητας  του  νερού  από  την  άνοδο  στην  κάθοδο.  Σε  κάθε 
θερμοκρασιακή  τιμή  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  μέσω  της  112  είναι  μεγαλύτερος, 
όπως είναι αναμενόμενο, από αυτούς στις 115 και 117. Ανάμεσα στην 115 και στην 
117 διακρίνεται μία μικρή διαφορά στις χαμηλές θερμοκρασίες (< 75°C) με την 115 















































Σχήμα  5.12:  Ρυθμός  διαπερατότητας  του  νερού  σε  συνάρτηση  με  τη  θερμοκρασία  ‐  Σύγκριση 
ανάμεσα  σε  πολυμερικές  μεμβράνες  ανταλλαγής  πρωτονίων  Nafion.  Ροή  αζώτου  FN2  =  320 
cm3/min, συγκέντρωση αιθανόλης C = 1 M 
5.3.2 Επίδραση της συγκέντρωσης 







πολύ  υψηλές  συγκεντρώσεις  μειώνεται  απότομα  από  4.8×10‐6  σε  0.95×10‐6 
‐ 115 ‐ 
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της 115,  αντίθετα ακολουθεί  μία συνεχόμενα πτωτική  τάση,  με  το μέγιστο  ρυθμό 
διαπερατότητας  να σημειώνεται στα 0 Μ και 1 Μ,  όπου η  τιμή  του ρυθμού είναι 
περίπου η ίδια.  
Στο σημείο αυτό αξίζει να αναφερθεί ότι η εμφάνιση της μέγιστης διαπερατότητας 
του  νερού,  στις  περιπτώσεις  των 112  και 117,  παρουσιάζεται  όταν  τροφοδοτείται 
αιθανόλη και νερό και όχι όταν τροφοδοτείται καθαρό νερό. Η συμπεριφορά αυτή 
αιτιολογείται  από  το  διαφορετικό  βαθμό  διόγκωσης  που  εμφανίζει  η  μεμβράνη 
όταν διέρχεται από αυτή μόνο νερό ή αιθανόλη και νερό [2]. Παρουσία αιθανόλης ο 
βαθμός  διόγκωσης  είναι  μεγαλύτερος  από  ό,τι  παρουσία  μόνο  καθαρού  νερού. 
Οπότε  είναι  αναμενόμενο  ο  μέγιστος  ρυθμός  διαπερατότητας  να  σημειώνεται 
παρουσία αιθανόλης, καθώς κατά την παρουσία αιθανόλης το μέγεθος των πόρων 
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απομάκρυνση  μεγάλης  ποσότητας  νερού  από  την  κάθοδο,  η  οποία  οδηγεί  στη 
μείωση όχι μόνο της συγκέντρωσης του νερού, αλλά και της πίεσης του υγρού στην 
κάθοδο.  Ως  αποτέλεσμα,  η  διαπερατότητα  του  νερού  λόγω  της  διάχυσης 










































Σχήμα 5.14:  Ρυθμός διαπερατότητας  του νερού σε συνάρτηση με  τη ροή του αζώτου  ‐  Σύγκριση 
ανάμεσα  σε  πολυμερικές  μεμβράνες  ανταλλαγής  πρωτονίων  Nafion.  Συγκέντρωση  μίγματος 
αιθανόλης C = 1 M, θερμοκρασία λειτουργίας Τ = 75°C 
Η  τάση  αυτή  είναι  ιδιαίτερα  εμφανής  στο  παραπάνω  σχήμα,  όπου  η  αύξηση  της 
ροής του αζώτου οδηγεί σε αύξηση της ροής της διαπερατότητας του νερού από την 
άνοδο  στην  κάθοδο,  για  κάθε  τύπο  μεμβράνης  Nafion.  Συγκρίνοντας  τις  τρεις 
‐ 117 ‐ 
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μεμβράνες  μεταξύ  τους  ‐  για  συγκέντρωση  1  Μ  και  θερμοκρασία  75°C  ‐ 
παρατηρείται  ότι  η  112  μεμβράνη  παρουσιάζει  μεγαλύτερους  ρυθμούς 
διαπερατότητας  του νερού σε σχέση με  τις άλλες δύο μεμβράνες,  ενώ και πάλι  η 
117  μεμβράνη  εμφανίζεται  να  επιτρέπει  μεγαλύτερη  ποσότητα  νερού  να  διέλθει 
διαμέσου των πόρων της από ό,τι η 115. 
Η  συμπεριφορά  αυτή  μπορεί  να  αποδοθεί,  όπως  και  στην  περίπτωση  της 
διαπερατότητας της αιθανόλης, στο μεγαλύτερο βαθμό διόγκωσης των πόρων της 
117,  ο  οποίος  επιτρέπει  να  μεταφερθεί  στην  κάθοδο  μεγαλύτερη  ποσότητα 
μίγματος αιθανόλης‐νερού.   
5.3.4 Συνδυασμένη επίδραση θερμοκρασίας και συγκέντρωσης 
Στα  ακόλουθα  σχήματα  παρουσιάζεται  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  του  νερού  σε 
διαφορετικές  συγκεντρώσεις  διαλύματος  τροφοδοσίας  και  θερμοκρασίες 
λειτουργίας, για ροή αζώτου 320 cm3/min.  
Το πρώτο σχήμα  (σχήμα 5.15)  αφορά στη μεμβράνη Nafion 112. Όπως μπορεί  να 
παρατηρηθεί  από  το  σχήμα,  στις  υψηλότερες  θερμοκρασίες  εμφανίζεται  μία 
συμπεριφορά  μέγιστου,  ενώ  στις  χαμηλότερες  τιμές  της  θερμοκρασίας  ο  ρυθμός 
διαπερατότητας δεν ακολουθεί μία συγκεκριμένη συμπεριφορά.  
Πιο  συγκεκριμένα,  στις  θερμοκρασίες  75  και  90°C,  παρατηρείται  ότι  η 
διαπερατότητα  του  νερού  είναι  μέγιστη  στη  συγκέντρωση  των  2  Μ.  Στη 
θερμοκρασία των 60°C η μέγιστη τιμή σημειώνεται στη συγκέντρωση των 1 Μ, ενώ 
στους  50  και  στους  30°C,  ο  ρυθμός  διαπερατότητας  σημειώνει  μία  τυχαία 
αυξομείωση. Η ανομοιόμορφη αυτή συμπεριφορά  του  νερού,  που διαπερνά στην 
κάθοδο,  μπορεί  να  οφείλεται  στο  ότι  στις  χαμηλές  αυτές  θερμοκρασίες,  κάποια 
ποσότητα  του  νερού  είναι  δυνατόν  να  συμπυκνωθεί  και  να  μην  είναι  ακριβής  η 
ανάλυση της ποσότητας του νερού που έχει διαπεράσει στην κάθοδο.  
Από  την  άλλη,  σε  κάθε  επίπεδο  συγκέντρωσης  παρατηρείται  ότι  ο  ρυθμός 
διαπερατότητας του νερού αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Μία μικρή 
απόκλιση εμφανίζεται στο επίπεδο των 16 Μ, όπου στους 90°C μειώνεται ο ρυθμός 
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Τέλος,  αξίζει  να  αναφερθεί  η  γενικότερα,  έντονη  πτώση  του  ρυθμού  στη 
συγκέντρωση  των  16 Μ.  Οι  πολύ  χαμηλές  τιμές  του  ρυθμού  διαπερατότητας  του 
νερού  στη  συγκέντρωση  των  16  Μ  οφείλονται  στο  γεγονός  ότι  σε  αυτή  τη 
συγκέντρωση,  το  διάλυμα  αποτελείται  σχεδόν  μόνο  από  αιθανόλη  (περίπου  92% 
περιεκτικότητα σε αιθανόλη). 
Το  σχήμα  5.16  αναφέρεται  στην  επίδραση  της  συγκέντρωσης  στη  διαπερατότητα 
του  νερού  διαμέσου  της  μεμβράνης  Nafion  115,  σε  διαφορετικές  θερμοκρασίες 
λειτουργίας  και  σε  ροή αζώτου 320  cm3/min. Όπως  και  με  την 112,  έτσι  και  στην 
περίπτωση αυτή η συμπεριφορά της διαπερατότητας του νερού είναι διαφορετική 
στις υψηλότερες θερμοκρασίες από τις χαμηλότερες. Στις θερμοκρασίες των 75 και 
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Σε  κάθε  τιμή  της  συγκέντρωσης,  παρατηρείται  ότι  η  αύξηση  της  θερμοκρασίας 
ενισχύει την ποσότητα του νερού που διαπερνά στην κάθοδο. Εξαίρεση αποτελεί η 









































Το  τελευταίο  σχήμα  της  υποενότητας  αυτής  (σχήμα  5.17),  απεικονίζει  το  ρυθμό 
διαπερατότητας  του  νερού διαμέσου  της μεμβράνης Nafion 117. Μελετώντας  την 
επίδραση  της  συγκέντρωσης  του  διαλύματος  τροφοδοσίας,  παράλληλα  με  την 
αύξηση  της θερμοκρασίας,  για  την 117  μεμβράνη προκύπτει  μία πιο ομοιόμορφη 
συμπεριφορά  σε  σχέση  με  την  αντίστοιχη,  που  προκύπτει  για  τις  άλλες  δύο 
μεμβράνες.  Κατ’  επέκταση,  παρατηρείται  ότι  σχεδόν  σε  όλες  τις  θερμοκρασίες 
(εκτός  από  τους  60°C),  στη  συγκέντρωση  1  Μ,  σημειώνεται  η  μέγιστη  τιμή  του 
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ολοκληρωμένο  και  ξεκάθαρο  συμπέρασμα  σχετικά  με  τη  συμπεριφορά  της 
διαπερατότητας του νερού διαμέσου από τη μεμβράνη. Ωστόσο, μπορεί να εξαχθεί 
κάποιο  συμπέρασμα  σχετικά  με  το  ποια  μεμβράνη  επιτρέπει  τη  μεγαλύτερη  ή  τη 
μικρότερη  ποσότητα  νερού  να  διαπεράσει  στην  κάθοδο.  Συνοψίζοντας  λοιπόν,  η 
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τρεις  μεμβράνες,  στην  περίπτωση  του  νερού,  σε  ορισμένες  συνθήκες,  η 
συμπεριφορά είναι αρκετά ανομοιόμορφη. Οι λόγοι που συμβαίνει αυτό μπορεί να 
οφείλονται  στη  δυσκολία  διαχείρισης  του  νερού στο  σύστημα  της  κυψελίδας,  και 
στην  τροποποίηση  της  δομής  του  πολυμερούς  της  μεμβράνης,  υπό  την παρουσία 











στην  κάθοδο  από  τη  θερμοκρασία.  Εύκολα  διακρίνεται  ότι  τα  σημεία,  σε  κάθε 
επίπεδο συγκέντρωσης, διέρχονται από μία ευθεία γραμμή, υπακούοντας με αυτό 
τον τρόπο στην εξίσωση Arrhenius.  
Επιπλέον,  είναι  εμφανές  ότι  η  αύξηση  της  θερμοκρασίας  (δεξιά  προς  αριστερά) 
οδηγεί σε αύξηση των τιμών του ρυθμού διαπερατότητας του νερού από την άνοδο 
στην  κάθοδο  διαμέσου  της  μεμβράνης  Nafion  112.  Επίσης,  διακρίνεται  ότι  οι 
μέγιστες  τιμές  διαπερατότητας  του  νερού  προκύπτουν  κατά  την  τροφοδοσία 
διαλύματος  2  Μ,  σε  όλες  τις  εξεταζόμενες  θερμοκρασιακές  τιμές.  Αντίστοιχα,  οι 
μικρότερες τιμές διαπερατότητας του νερού παρατηρούνται κατά τη συγκέντρωση 
των 8 Μ. 
Το  γεγονός  ότι  η  μεγαλύτερη  ποσότητα  νερού  διαπερνά  στην  κάθοδο  παρουσία 
αιθανόλης,  και όχι μόνο καθαρού νερού,  πιθανότατα οφείλεται στο ότι παρουσία 
αιθανόλης  ο  βαθμός  διόγκωσης  των  πόρων  της  μεμβράνης  είναι  μεγαλύτερος. 
Επομένως,  η  ποσότητα  διαλύματος  που  διέρχεται  στην  κάθοδο  είναι  μεγαλύτερη 
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από  ό,τι  κατά  την  τροφοδοσία  καθαρού  νερού.  Επιπλέον,  ο  συνδυασμός  μικρής 
ποσότητας  αιθανόλης  με  μεγάλη  ποσότητα  νερού  και  μεγαλύτερο  βαθμό 
διόγκωσης  έχουν  ως  αποτέλεσμα  η  μέγιστη  τιμή  για  το  νερό  να  σημειώνεται  σε 
μικρές τιμές της συγκέντρωσης του μίγματος της ανόδου. 
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Αυξάνοντας  τη  θερμοκρασία,  ενισχύεται  το  φαινόμενο  της  διαπερατότητας  του 
νερού διαμέσου της μεμβράνης, ενώ αυξάνοντας τη συγκέντρωση παρατηρείται μία 
ανομοιόμορφη συμπεριφορά. Οι μεγαλύτερες ποσότητες νερού μεταφέρονται κατά 
την  τροφοδοσία  των  2  Μ,  ενώ  οι  μικρότερες  προκύπτουν  σε  αυτή  τη  μεμβράνη, 
κατά  την  τροφοδοσία  των  0  Μ.  Σχετικά  με  το  αν  ακολουθείται  η  συμπεριφορά 
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Στο σχήμα 5.21  παρατίθεται  ο  ρυθμός διαπερατότητας  του  νερού  και  η  εξάρτησή 
του  από  τον  αντίστροφο  της  θερμοκρασίας  και  για  τις  τρεις  μεμβράνες,  σε 
συγκέντρωση 1 Μ και ροή αζώτου 320 cm3/min. Είναι εμφανές ότι κατά τη χρήση 
MEA με Nafion 112 μεταφέρεται στην κάθοδο μεγαλύτερη ποσότητα νερού από ό,τι 
κατά  τη  χρήση  Nafion  115  και  117.  Το  συμπέρασμα  αυτό  ισχύει  για  όλες  τις 
εξεταζόμενες θερμοκρασίες λειτουργίας. Στη συνέχεια ακολουθεί η διαπερατότητα 
μέσω της μεμβράνης 117 και τέλος της 115.  
Κατά  τη  μελέτη  τόσο  της  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  όσο  και  της 




Τέλος,  η  117  αν  και  τα  αποτελέσματά  της  είναι  πολύ  κοντά  με  αυτά  της  115, 
παρουσιάζει  ελαφρώς  χειρότερη  συμπεριφορά  σε  σύγκριση  με  τη  Nafion  115. 
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και  του  νερού.  Η  διαφορά  ανάμεσα  στην  115  και  στην  117  αποδίδεται  στο 
διαφορετικό βαθμό διόγκωσης που εμφανίζουν παρουσία αιθανόλης και νερού, με 
το  βαθμό  διόγκωσης  των  πόρων  της  117  να  είναι  μεγαλύτερος  από  το  βαθμό 
διόγκωσης των πόρων της 115. 




































κυψελίδας  καυσίμου  ‐  Σύγκριση ανάμεσα σε  διαφορετικές  πολυμερικές  μεμβράνες ανταλλαγής 
πρωτονίων Nafion. Ροή αζώτου FN2 = 320 cm
3/min, συγκέντρωση μίγματος αιθανόλης C = 1 Μ 
Το  επόμενο  σχήμα  παρουσιάζει  την  ενέργεια  ενεργοποίησης  του  νερού  σε 
διαφορετικές συγκεντρώσεις του μίγματος τροφοδοσίας της ανόδου, για κάθε τύπο 
μεμβράνης Nafion.  
Από  το  διάγραμμα  φαίνεται  ότι  σε  κάθε  μεμβράνη  για  κάθε  διαφορετική 
συγκέντρωση η τιμή της ενέργειας ενεργοποίησης δε μεταβάλλεται ιδιαίτερα, ενώ η 
μεταβολή  της  με  την  αύξηση  της  συγκέντρωσης  δεν  ακολουθεί  κάποια 
συγκεκριμένη συμπεριφορά. Επιπλέον, παρατηρείται ότι για το νερό ο μέσος όρος 
της  ενέργειας  ενεργοποίησης  δε  διαφέρει  ιδιαίτερα  από  μεμβράνη  σε  μεμβράνη. 
Πιο  συγκεκριμένα,  για  την  112  ο  μέσος  όρος  της  ενέργειας  ενεργοποίησης  είναι 
περίπου 22 kJ/mol, για την 115 είναι περίπου 22.7 kJ/mol και για την 117 είναι 21.7 
kJ/mol,  ενώ  το  μέγεθος  της  τιμής  τους  δείχνει  ότι  η  διαπερατότητα  του  νερού 
‐ 126 ‐ 
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σε  κάθε  μεμβράνη  τύπου  Nafion  και  για  συγκέντρωση  διαλύματος  1  Μ. 
Παρατηρείται  ότι  στις  μεμβράνες  112  και  115  το  νερό  σημειώνει  μεγαλύτερη 
ενέργεια ενεργοποίησης σε σχέση με την αιθανόλη, ενώ στην 117 οι τιμές της είναι 
περίπου ίσες.  
Η  διαφορά  ανάμεσα  στις  ενέργειες  ενεργοποίησης  της  αιθανόλης  και  του  νερού 
στις  112  και  115  σημαίνει  ότι  τα  μόρια  της  αιθανόλης  είναι  πιο  εύκολο  να 
μεταφερθούν διαμέσου της μεμβράνης από την άνοδο στην κάθοδο σε σχέση με τα 
μόρια  του  νερού.  Αντίθετα,  για  την  117  φαίνεται  ότι  τα  μόρια  του  διαλύματος 
κινούνται με την ίδια δυσκολία διαμέσου της μεμβράνης‐ηλεκτρολύτη. 
Τα  δύο  τελευταία  σχήματα  της  ενότητας  αυτής  ‐  σχήμα  5.24  και  5.25  ‐ 
παρουσιάζουν  τις  ενέργειες  ενεργοποίησης  της  αιθανόλης  και  του  νερού, 
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συμπεριφορά,  η  οποία  να  επαναλαμβάνεται  για  κάθε  μεμβράνη.  Αναλυτικότερα, 
είναι εμφανές η ενέργεια ενεργοποίησης είναι διαφορετική για κάθε μεμβράνη και 
για  την  αιθανόλη  και  για  το  νερό.  Ωστόσο,  οι  τιμές  της  ενέργειας  ενεργοποίησης 
είναι  αρκετά  κοντά  μεταξύ  τους  και  ταυτόχρονα  μικρότερες  από  τα  25  kJ/mol, 
γεγονός το οποίο συνεπάγεται ότι κατά τη στιγμή που λαμβάνει χώρα το φαινόμενο 




Σύμφωνα  με  την  παραπάνω  ανάλυση  των  αποτελεσμάτων  προκύπτει  ότι  οι 
παράμετροι  λειτουργίας  επηρεάζουν  σημαντικά  τη  διαπερατότητα  των  καυσίμων 
τροφοδοσίας ‐ αιθανόλης και νερού ‐ χρησιμοποιώντας ΜΕΑ με διάφορους τύπους 
μεμβρανών Nafion. Συγκρίνοντας τους ρυθμούς διαπερατότητας που εμφανίζονται 
κατά τη λειτουργία με την εκάστοτε μεμβράνη  (Nafion 112, 115  και 117)  τόσο για 
‐ 129 ‐ 
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οποία  έχει  πάχος  μικρότερο  από  το  μισό  πάχος  των  άλλων  δύο,  επιτρέπει 
μεγαλύτερες  ποσότητες  μίγματος  αιθανόλης‐νερού  να  διαπερνούν  στην  κάθοδο. 
Ανάμεσα  στις ΜΕΑ  με  μεμβράνες 115  και 117,  παρόλο  που  οι  τιμές  των  ρυθμών 
διαπερατότητας είναι αρκετά κοντά μεταξύ τους, η 115 εμφανίζεται να παρουσιάζει 
καλύτερα  αποτελέσματα  σε  σχέση  με  την  117,  συμπεριφορά  που  έρχεται  σε 




κάθοδο  μεγαλύτερες  ποσότητες  διαλύματος.  Τα  αποτελέσματα  της  ανωτέρω 
ανάλυσης παρουσιάζονται λεπτομερέστερα στο επόμενο κεφάλαιο (κεφάλαιο 6).   
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experimental  validation,  G.  Andreadis,  P.  Tsiakaras,  Chemical  Engineering 
Science 61 7497‐7508, 2006 




[6] Ethanol/water  mixture  permeation  through  a  Nafion  based  membrane 





[9] An  approach  for  determining  the  liquid water  distribution  in  a  liquid‐feed 
direct methanol  fuel cell, W.W. Yang, T.S. Zhao, R. Chen, C. Xu,  J. of Power 
Sources 190 216‐222, 2009 





[12] Dramatic  reduction  of  water  crossover  in  Direct  Methanol  Fuel  Cells  by 
cathode  humidification,  F.  Liu,  C.Y Wang,  Electrochemical  and  Solid  State 
Letters 12 B101‐B102, 2009 
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[14] In  situ measurements  of water  crossover  through  the membrane  for  direct 
methanol fuel cells, C. Xu, T.S. Zhao, J. of Power Sources 168 143‐153, 2007 
[15] The swelling behavior of perfluorinated ionomer membranes in ethanol/water 
mixtures,  J.A.  Elliott,  S.  Hanna,  A.M.S.  Elliott,  G.E.  Cooley,  Polymer 
Communication 42 2251‐2253, 2001  
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μίγματος  τροφοδοσίας  της  ανόδου,  αιθανόλης‐νερού,  σε  μία  κυψελίδα  καυσίμου 
τύπου  PEM,  διαμέσου  του  ηλεκτρολύτη‐μεμβράνη,  προς  την  κάθοδο.  Για  την 
πληρέστερη κατανόηση του φαινομένου, οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με τρεις 
διαφορετικούς  τύπους διάταξης ηλεκτροδίου‐μεμβράνης ανταλλαγής πρωτονίων  ‐ 








Τα  αποτελέσματα  παρουσιάστηκαν  με  τέτοιο  τρόπο,  ώστε  εκτός  από  τον 
προσδιορισμό της επίδρασης των παραμέτρων λειτουργίας να πραγματοποιηθεί και 
μία  σύγκριση  ανάμεσα  στις MEA  με  τους  διαφορετικούς  τύπους  μεμβρανών.  Η 
σύγκριση  αυτή  αφορά  στη  μελέτη  της  επίδρασης  του  πάχους  της  μεμβράνης  στο 
ρυθμό διαπερατότητας του διαλύματος από την άνοδο στην κάθοδο, διαμέσου της 
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τους  μικρότερους  ρυθμούς  διαπερατότητας.  Επιπλέον,  κατά  την  πραγματοποίηση 
των  μετρήσεων,  στην  κυψελίδα  καυσίμου  είχε  τοποθετηθεί  η  συνολική  διάταξη 






μάζας  από  την  άνοδο  στην  κάθοδο  διαμέσου  της  μεμβράνης  οφείλεται 
αποκλειστικά στη διάχυση λόγω διαφοράς συγκέντρωσης.    
6.1 Συμπεράσματα 










μέγιστη  τιμή  να προκύπτει  στη μέγιστη  θερμοκρασία  των 90°C  και ακολουθούν η 
117 και η 115. 
Επίδραση της Συγκέντρωσης 
Ο  ρυθμός  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  διαμέσου  της  μεμβράνης  αυξάνεται 
καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση του υδατικού διαλύματος της αιθανόλης, κυρίως 
εξαιτίας  της  ροής  της  διάχυσης  από  την  άνοδο  στην  κάθοδο.  Παρατηρείται  ότι  ο 
ρυθμός διαπερατότητας εμφανίζει μία συμπεριφορά μέγιστου στην τιμή των 10 Μ, 
για την 112 και την 115. Στην περίπτωση της 117 η μέγιστη αυτή τιμή μετατοπίζεται 
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συμπεριφορά ανάμεσα στις  τρεις μεμβράνες.  Κατά  την αύξηση της συγκέντρωσης 
σημειώθηκε  η  μέγιστη  τιμή  της  διαπερατότητας  σε  σχετικά  χαμηλή  τιμή  της 
συγκέντρωσης,  διαφορετική  για  κάθε  μεμβράνη.  Στη  συνέχεια  ο  ρυθμός 
διαπερατότητας  του  νερού  μειωνόταν  συνεχώς.  Ανάμεσα  στις  τρεις  μεμβράνες, 
τόσο  για  την  αιθανόλη,  όσο  και  για  το  νερό,  η  112  παρουσίασε  τις  μεγαλύτερες 
τιμές του ρυθμού διαπερατότητας, και ακολούθησαν η 117 και η 115.   
Επίδραση ογκομετρικής παροχής αζώτου 
Σχετικά  με  την  επίδραση  της  ροής  του  αζώτου  που  διέρχεται  από  την  κάθοδο, 
προκύπτει  το συμπέρασμα ότι  η αύξησή  της  έχει ως αποτέλεσμα  την αύξηση  του 
ρυθμού  διαπερατότητας  της  αιθανόλης  και  του  νερού  διαμέσου  της  μεμβράνης 





του  διαλύματος  εξαιτίας  της  διάχυσης.  Ο  ρυθμός  διαπερατότητας  της  αιθανόλης, 





μεταφερόταν  η  μεγαλύτερη  ποσότητα  διαλύματος  προς  την  κάθοδο.  Το  γεγονός 
αυτό είναι αναμενόμενο, εξαιτίας του μικρού πάχους της Nafion 112, το οποίο είναι 
τουλάχιστον το μισό από τις 115 και 117. Η αμέσως επόμενη μεγαλύτερη ποσότητα 
μεταφέρεται  από  την  άνοδο  στην  κάθοδο  διαμέσου  της  Nafion  117,  ενώ  η 
μικρότερη  ποσότητα  προκύπτει  κατά  τη  χρήση  της  Nafion  115.  Οι  μεγαλύτεροι 
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ρυθμοί διαπερατότητας που προκύπτουν κατά  τη  χρήση  της 117 αποδίδονται στο 
διαφορετικό  βαθμό  διόγκωσης  των  πόρων  της.  Παρουσία  μίγματος  αιθανόλης‐
νερού  το φαινόμενο  της διόγκωσης  των πόρων  των Nafion  είναι  ιδιαίτερα έντονο 
και διαφέρει ανάλογα με το πάχος της εκάστοτε μεμβράνης. Επομένως, η ποσότητα 
του διαλύματος που διαπερνά από την άνοδο στην κάθοδο είναι μεγαλύτερη, όταν 
το  φαινόμενο  της  διόγκωσης  είναι  έντονο.  Κατ’  επέκταση  το  φαινόμενο  της 
διόγκωσης της 117 μεταβάλλει με διαφορετικό τρόπο τη δομή της, ενώ το μέγεθος 
των  πόρων  πιθανότατα  είναι  μεγαλύτερο  από  το  αντίστοιχο  αυτών  της  115.  Η 
συμπεριφορά  αυτή  οδηγεί  στο  συμπέρασμα  ότι  η  εξάρτηση  του  ρυθμού 
διαπερατότητας  του  μίγματος  τροφοδοσίας  από  το  πάχος  της  μεμβράνης‐
ηλεκτρολύτη δεν είναι γραμμική.   
6.2 Προτάσεις για Μελλοντική Έρευνα 
Ο  ηλεκτρολύτης  που  χρησιμοποιείται  συνήθως,  στις  κυψελίδες  καυσίμου  με 
απευθείας τροφοδοσία αιθανόλης, DEFC, είναι οι μεμβράνες Nafion. Το φαινόμενο 
της διαπερατότητας της αιθανόλης μέσω αυτού του τύπου μεμβρανών είναι αρκετά 
σημαντικό,  καθώς  προκαλεί  σοβαρά  προβλήματα  στη  λειτουργία  της  κυψελίδας 




? Ανάπτυξη  λεπτομερών  και  αναλυτικών  μοντέλων  με  αντικείμενο  το 
μηχανισμό  της  διάχυσης  διαμέσου  του  πορώδους  της  διάταξης 
ηλεκτροδίου‐μεμβράνης 
? Ανάπτυξη  εναλλακτικών  μεμβρανών  από  υλικά,  τα  οποία  είναι  λιγότερο 
διαπερατά από την αιθανόλη 
? Ανάπτυξη εναλλακτικών μεμβρανών, οι οποίες μπορούν να λειτουργήσουν 
σε  υψηλότερες  θερμοκρασίες,  όπου  τα  καύσιμα  έχουν  περιέλθει  στην 
αέρια φάση και το φαινόμενο της διαπερατότητας είναι περιορισμένο 
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? Κατάλληλος  σχεδιασμός  των  υπόλοιπων  τμημάτων  της  κυψελίδας 
καυσίμου, ώστε να περιορίζεται το φαινόμενο της διαπερατότητας σε όλα 
τα επιμέρους τμήματα μιας DEFC. 
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τη  μορφολογία,  τη  σύσταση  και  τη  δομή  του  δείγματος.  Τα  ηλεκτρονικά 
μικροσκόπια  είναι  επιστημονικά  όργανα  που  χρησιμοποιούν  υψηλής  ενέργειας 
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Παράρτημα 
 
Αυτές  οι  αλληλεπιδράσεις  ανιχνεύονται  και  μετατρέπονται  σε  εικόνα.  Πιο 




Η  εκπομπή  αυτή  μπορεί  να  γίνει,  είτε  από  την  κάτω  επιφάνεια  του  δείγματος, 
διαπερνώντας το υλικό, είτε από την πάνω, οπότε τα ηλεκτρόνια δεν το διασχίζουν. 
Στην  πρώτη  περίπτωση  γίνεται  χρήση  του  ηλεκτρονικού  μικροσκοπίου  διέλευσης, 
TEM  (Transmission  Electron  Microscope),  όπως  φαίνεται  στο  σχήμα  i,  ενώ  στη 
δεύτερη,  του  ηλεκτρονικού  μικροσκοπίου  σάρωσης,  SEM  (Scanning  Electron 
Microscope).  Διαμέσου  του  συστήματος  μεγέθυνσης  επιτυγχάνεται  η  τελική 
μεγέθυνση, που μπορεί να φτάσει και το 1.5 εκατομμύριο φορές (Zoom: 1.5x106). Η 
εστιακή απόσταση των φακών ρυθμίζεται κάθε φορά, τοποθετώντας ή αφαιρώντας 
τα διαφράγματα. Η περίθλαση  του ηλεκτρόνιου  είναι  δυνατή  λόγω  της  κυματικής 
του συμπεριφοράς και ακολουθεί το νόμο του Bragg: 
2dsin nθ = λ                                 
Όπου  θ  είναι  η  γωνία  πρόσπτωσης  της  δέσμης  πάνω  στην  οικογένεια  των 
παραλλήλων ατομικών επιπέδων απόστασης d και ονομάζεται γωνία Bragg. 
Στη  δεύτερη  περίπτωση,  η  ηλεκτρονική  μικροσκοπία  σάρωσης  (SEM)  είναι  μια 
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αυτή  σαρώνεται  από  μια  καλά  εστιασμένη  προσπίπτουσα  δέσμη  ηλεκτρονίων 
αρκετά υψηλής  ενέργειας  (10‐20 KeV).  Η  ένταση  των  εκπεμπόμενων ηλεκτρονίων 
επηρεάζεται  από  τα  χαρακτηριστικά  της  μορφολογίας  της  επιφάνειας. 





Τα  σωματίδια  αυτά,  χάνουν  ένα  μέρος  της  αρχικής  τους  ενέργειας,  ιονίζοντας 
ταυτόχρονα  τα  άτομα,  και  απελευθερώνονται  κάποια  ηλεκτρόνια,  τα  οποία 
ονομάζονται  δευτερογενή  ηλεκτρόνια.  Επίσης,  ηλεκτρόνια  τα  οποία  σκεδάστηκαν 
ανελαστικά,  αλλά  έχουν  ακόμα  αρκετά  μεγάλη  ενέργεια  μπορεί  να  εκπεμφθούν 
πάνω από το δείγμα και αποτελούν τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια, που είναι 
πολύ λιγότερα από τα δευτερογενή.  
Η  ανάλυση  SEM  χρησιμοποιεί  τα  οπισθοσκεδαζόμενα  και  τα  δευτερογενή 
ηλεκτρόνια,  για  να  συνθέσει  την  εικόνα  της  επιφάνειας  του  δείγματος.  Η  τάση 
λειτουργίας  του  ηλεκτρονικού  μικροσκοπίου  σάρωσης  κυμαίνεται  από 2‐50  kV.  Η 
ηλεκτρονική δέσμη σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος. Τα παραγόμενα από την 
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Η διακριτική  ικανότητα  της ανάλυσης SEM  είναι μικρότερη από  της ΤΕΜ, αλλά  το 
βάθος  πεδίου  είναι  πολύ  μεγαλύτερο.  Επομένως,  η  SEM  τεχνική  είναι  πιο 
κατάλληλη για μικρές μεγεθύνσεις. 
B. Περίθλαση ακτίνων Χ 
Η  τεχνική  περίθλασης  των  ακτίνων  Χ  (X‐Ray  Diffraction  ή  XRD)  χρησιμοποιεί  το 
φαινόμενο  της  περίθλασης  των  ακτίνων  X  από  ένα  κρυσταλλικό  υλικό, 
επιτυγχάνοντας  την  ταυτοποίηση  του  υλικού,  τον  προσδιορισμό  των 
κρυσταλλογραφικών  του  χαρακτηριστικών  και  την  εκτίμηση  του  μεγέθους  των 
κρυσταλλιτών  του  (στην  περίπτωση  πολυκρυσταλλικού  υλικού).  Η  ακρίβεια  της 
μεθόδου  εξαρτάται  από  τη  διάταξη  στην  οποία υλοποιείται  και  τις  ρυθμίσεις  του 
μετρητικού συστήματος. Αναλυτικότερα,  είναι  γνωστό ότι  ο  κρύσταλλος,  ο οποίος 
ενεργεί  ως  φυσικό  φράγμα,  είναι  μια  τρισδιάστατη  πλεγματική  διάταξη  ομοίων 
ατόμων  και  αποτελείται  από  άπειρες  ομάδες  παραλλήλων  και  ισαπέχοντων 
δικτυωτών  επιπέδων  (hkl).  Τα  ακτινογραφήματα  περίθλασης  των  ακτίνων  X  είναι 




Καθώς  η  δέσμη  προσπίπτει  στην  επιφάνεια  του  κρυστάλλου,  σκεδάζεται  κατά  τη 
διεύθυνση  της  προσπίπτουσας  δέσμης,  σχηματίζοντας  γωνία  θ  με  το  επίπεδο  και 
την  ανακλώμενη  δέσμη,  η  οποία  σχηματίζει  την  ίδια  γωνία  θ.  Εφόσον  σε  έναν 
κρύσταλλο  υπάρχουν  άπειρα  παράλληλα  ισαπέχοντα  επίπεδα,  η  ύπαρξη  της 
εξερχόμενης  δέσμης  από  την  πλεγματική  διάταξη  προϋποθέτει  την  ενισχυτική 
συμβολή όλων των ανακλώμενων δεσμών. 
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Συνεπώς,  είναι  αναγκαίο,  οι  ανακλώμενες  από  δύο  γειτονικά  επίπεδα,  δέσμες  να 
έχουν  διαφορά πορείας  ίση με  ακέραιο  αριθμό μηκών  κύματος.  Από  τη  συμβολή 




της  κυψελίδας.  Οι  εντάσεις  των  ανακλώμενων  δεσμών  καθορίζονται  από  τη 








δείγμα  τοποθετείται  στο  χώρο  ανάρτησης  των  δειγμάτων,  ώστε  ο  άξονας  του 
περιθλασίμετρου  να  εφάπτεται  συνεχώς  στην  επιφάνειά  του.  Για  τη  λήψη  των 
ανακλάσεων  των  διαφόρων  κρυσταλλικών  επιπέδων,  το  δείγμα  στρέφεται  γύρω 
από τον άξονα του περιθλασίμετρου κατά τις αντίστοιχες γωνίες Bragg γράφοντας 
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Η  διάταξη  μεμβράνης  ‐  ηλεκτροδίου,  membrane‐electrode  assembly  MEA, 
αποτελείται  από  τρία  κύρια  μέρη,  τα  οποία  είναι  η  μεμβράνη,  το  καταλυτικό 
στρώμα, CL και το στρώμα διάχυσης αερίων, GDL.  
I. Μεμβράνη  
Το  υπερφθοριομένο  σουλφονικό  οξύ  (perfluorosulfonic  acid,  PFSA)  είναι  το  πιο 
κοινώς χρησιμοποιούμενο υλικό για τις μεμβράνες. Οι μεμβράνες αυτές, PFSA, είναι 
σχετικά ανθεκτικές και σταθερές και σε οξειδωτικά και σε αναγωγικά περιβάλλοντα, 
εφόσον  η  δομή  τους  βασίζεται  σε  μία  υποδομή  από  Teflon‐PTFE.  Η  αγωγιμότητα 
μιας καλά ενυδατωμένης PFSA μεμβράνης μπορεί να είναι μέχρι και 0.2 S/cm2. Τα 
μειονεκτήματα  των  μεμβρανών  αυτών  είναι  ότι  πρέπει  να  είναι  πάντα  καλά 




στρώμα  με  τις  συνδέσεις  του  σχηματίζουν  το  ηλεκτρόδιο.  Οι  καταλύτες  είναι 
‐ 143 ‐ 
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επομένως,  από  το  καύσιμο  που  τροφοδοτείται  στην  κυψελίδα.  Ο  καταλύτης Pt/C 
χρησιμοποιείται  συχνά    και  για  την  άνοδο  και  την  κάθοδο,  όταν  τροφοδοτείται 
H2/O2.  Ωστόσο,  σε  κυψελίδες  με  τροφοδοσία  αλκοολών,  όπου  ο  σχηματισμός 
μονοξειδίου  του  άνθρακα  αποτελεί  σημαντικό  πρόβλημα,  χρησιμοποιούνται 













διάταξη  ηλεκτροδίου  μεμβράνης.  Ο  παραδοσιακός  τρόπος  περιλαμβάνει  ότι  το 
καταλυτικό  στρώμα  εφαρμόζεται  στο  στρώμα  διάχυσης  αερίων  και  στη  συνέχεια 
προστίθενται  στη  μεμβράνη.  Ο  άλλος  τρόπος  είναι  ότι  το  καταλυτικό  στρώμα 
εφαρμόζεται απευθείας στη μεμβράνη και ακολουθεί η προσθήκη του στρώματος 
διάχυσης αερίων. Το παρακάτω σχήμα παρουσιάζει αυτούς τους δύο τρόπους. 
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Οι  μέθοδοι  για  να  προσαρμοστεί  το  καταλυτικό  στρώμα  στο  στρώμα  διάχυσης 
αερίου,  GDL,  ή  στη  μεμβράνη  είναι  αρκετές.  Για  τον  πρώτο  τρόπο  παρασκευής, 
αναφέρονται παρακάτω πέντε μέθοδοι: 
Επίστρωση:  Η  μέθοδος  επίστρωσης  περιλαμβάνει  την  επίστρωση  καταλυτικής 
μελάνης,  που  περιέχει  PTFE,  πάνω  σε  ένα  στρώμα  άνθρακα  και  στη  συνέχεια  τη 
θερμική κατεργασία της. 
Ψεκασμός:  Σε  αυτή  τη  μέθοδο,  η  καταλυτική  μελάνη  ψεκάζεται 
επαναλαμβανόμενα σε ένα φύλλο χαρτιού άνθρακα. Ανάμεσα από κάθε ψεκασμό, 
το  στρώμα  του  άνθρακα  θερμαίνεται  μέχρι  να  εξατμιστεί  ο  διαλύτης,  ώστε  να 
αποτρέψει τα συστατικά από το να ξαναδιαλυθούν στον επόμενο ψεκασμό.  
Απόθεση  καταλυτικής  σκόνης:  Σε  αυτή  τη  μέθοδο  αναμιγνύονται  όλα  τα 
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πλευρά  της  μεμβράνης  βρίσκεται  σε  επαφή  με  ένα  υδατικό  διάλυμα  το  οποίο 




Μεταφορά  καταλυτικής  χαλκομανίας:  Στη  μέθοδο  αυτή,  η  μελάνη  του 
καταλύτη  χυτεύεται  σε  μία  φόρμα  PTFE,  για  να  μεταφερθεί  στη  μεμβράνη  από 
θερμή  συμπίεση.  Τέλος,  η  μεμβράνη  με  τον  καταλύτη  ενυδατώνεται  ξανά  και 
γίνεται  και  πάλι  αγώγιμη ως προς  τα πρωτόνια  υδρογόνου,  αφού  εμβαπτιστεί  σε 
θερμό αραιό διάλυμα θειικού οξέος.  
Εξατμιστική  εναπόθεση:  Καταλυτικά  στρώματα  με  χαμηλό  φορτίο  Pt 
παρασκευάζονται με αυτή τη μέθοδο. Η διαφορά της με την πρώτη μέθοδο είναι ότι 
μετά  από  το  στάδιο  όπου  η  πρόδρομη  ουσία  Pt  εναποτίθεται  στη  μεμβράνη, 
ολόκληρη  η  μεμβράνη  εμβαπτίζεται  σε  ένα  αναγωγικό  διάλυμα,  από  ό,τι  στην 
πλευρά  που  εφάπτεται  στο  διάλυμα.  Καταλυτικά  φορτία  της  τάξης  του  0.1  mg 
Pt/cm2 μπορούν να παρασκευαστούν.  
Ξηρός  ψεκασμός:  Σε αυτή  τη μέθοδο,  τα συστατικά αναμιγνύονται  σε  ένα μύλο 




ξηρή  μεμβράνη,  η  οποία  είναι  σε  μορφή Na+.  Κατά  τη  διαδικασία  της  ξήρανσης 
πρέπει  να  ληφθούν  τα  κατάλληλα  μέτρα,  ώστε  να  αποφευχθεί  κάποια 
παραμόρφωση ή ρήξη της μεμβράνης. 
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Εκπαίδευση  ? 2008‐2010:  Παρακολούθηση  προγράμματος  Μεταπτυχιακών  Σπουδών 
του τμήματος Μηχανολόγων Μηχανικών του Πανεπιστημίου Θεσσαλίας 
 










Πρακτική  άσκηση  σε  επιχείρηση  Εγκαταστάσεων  ειδών  Κεντρικής 














Επιστημονικό Έργο  ? 2010:  Εκπόνηση  μεταπτυχιακής  εργασίας  με  τίτλο  «Κυψελίδες 
Καυσίμου  Αιθανόλης:  Συγκριτική  μελέτη  του  φαινομένου 
διαπερατότητας  της Αιθανόλης  σε  διαφορετικούς  τύπους  μεμβράνης 
Nafion»  στο  Εργαστήριο  Εναλλακτικών  Συστημάτων  Μετατροπής 






Απόδοσης»  στο  Εργαστήριο  Εναλλακτικών  Συστημάτων  Μετατροπής 
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